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@ Chemische Verbindung, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung in Katalysatorsystemen zur 
Herstellung von Polyolefinen 

® Die vorliegende Erfindung umfaSt neue Ammonium- 
haltige chemische Verbindungen, die ionisch aufgebaut 
sind und in Kombination mit einer Organometalluber- 
gangsverbindung ein Katalysatorsystem bilden, welches 
vorteilhaft zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt 
werden wird. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung umfaBt chemische Verbindungen, die ionisch aufgebaut sind und in Kombination mit einer 
OrganometaUubergangsverbindung ein Katalysatorsystem bilden, welches vorteilhaft zur Polymerisation von Olefinen 
5 eingesetzt werden wird. 

Ziegler Typ Katalysatoren auf der Basis gewinkelter Metallocene mit Metallen der 4 Nebengruppe bilden eine neue 
Generation industriell einsetzbarer Katalysatoren zur Polymerisation von a-Olefinen (H. H. Brintzinger, D. Fischer, R. 
Mulhaupt, R. Rieger, R. Waymouth, Angew. Chem. 1995, 107, 1255-1283). 

Um ein aktives Katalysatorsystem zu erhalten, wird der Metallocenkomplex mit einem groBen UberschuB an Methy- 
10 ialuminiumoxan (MAO) behandelt (H. Sinn, W. Kaminsky, Adv. Organomet. Chem., 1980, 18, 99). Dies hat neben den 
hohen Co-Katalysatorkosten den Nachteil eines hohen Aluminiumanteils im erhaltenen Polymer. Deshalb wurden neue 
Aktivierungsmethoden, die ohne uberstochiometrische Menge an Aktivator auskommen, entwickelt. 

Die Synthese von "Kationen-ahnlichen" Metallocen-Polymerisationskatalysatoren, wird im J. Am. Chem. Soc. 1991, 
113, 3623 beschrieben. Darin erfolgt die Alkylabstraktion von einer Metallocenalkylverbindung mittels Trispentafluorp- 
15 henylboran, die stochiometrisch zum Metallocen eingesetzt wird. 

In EP-A-0,427,697 wird dieses Syntheseprinzip und ein entsprechendes Katalysatorsystem, bestehend aus einer neu- 
tralen Metallocenspezies (z. B. Cr^ZrMeJ, einer Lewis-Saure (z. B. B(C6Fs)3) und Aluminiumalkylen beansprucht. Ein 
Verfahren zur Herstellung von Salzen der allgemeinen Form LMX + XAT nach dem oben beschriebenen Prinzip wird in 
EP-A-0,520,732 beansprucht. 

20 EP-A-0,558,158 beschreibt zwitterionische Katalysatorsysteme, die aus Metallocendialkyl- Verbindungen und Salzen 
der Form [R 3 NH] + [BPh4]" dargestellt werden. Die Umsetzung eines solchen Salzes mit z. B. Cp2*ZrMe 2 liefert durch 
Protolyse unter Melhanabspaltung intermediar ein Zirkonocenmethyl-Kation. Dieses reagiert iiber C-H-Aktivierung 
zum Zwitterion Cp2*Zr + -(m-C6H4)-BPh 3 ~ ab. Das Zr-Atom ist dabei kovalent an ein Kohlenstoffatom des Phenylringes 
gebunden und wird iiber eine agostische Wasserstoffbindung stabilisiert. 

25 In US- A-5,348,299 werden entsprechende Systeme beansprucht, wobei Dimethylaniliniumsalze mit perfluorierten Te- 
traphenylboraten verwendet werden. 

Neben der aktivierenden Wirkung der Borat-Salze ubt ihre Ligandensphare eine wichtige Funktion auf das Reaktions- 
gleichgewicht aus. GroBe sperrige Liganden verhindern weitgehend die Dimerisierung der Metalloceniumfragmente und 
drangen somit die Gleichgewichtslage auf die Seite der katalytisch aktiven Spezies. Die bislang beschriebenen einkerni- 

30 gen Borat-Anionen sind durch vier Aryl-Liganden charakterisiert, und kbnnen durch den Einbau von sperrigen Gruppen 
am Liganden EinfluB auf das Reaktionsgleichgewicht nehmen (WO 95/24268). Nachteile dieser Systeme sind die auf- 
wendigen Synthesen, sowie die extreme Empfindlichkeit der resultierenden Metallocenium-Komplexe. 

Hinzu kommt, daB die meisten Ausgangsstoffe im Verdacht stehen krebserregend, erbgutverandernd oder extrem to- 
xisch zu sein. Dieses kann fur die resultierenden Produkte nicht ausgeschlossen werden. Die zum Teil extreme Unlos- 

35 lichkeit der bisher beschriebenen Ammonium-Tetraphenylborate fuhrt zudem nur zu sehr unvollstandig umgesetzten Ka- 
talysatorsystemen. Dieses hat unmittelbare Auswirkungen auf die Produktivitaten der Katalysatorsysteme im Vergleich 
zur eingesetzten Menge an Metallocen und Cokatalysator. Dieses wichtige Kriterium fuhrt zu hohen Kosten und somit zu 
einer nur begrenzten wirtschaftlichen Nutzung. 

Die Aufgabe bestand darin eine chemische Verbindung bereitzustellen, welche ein neues Ammonium-haltiges-System 

40 besitzt, das die Vorteile sperriger Liganden beinhaltet, jedoch die Nachteile der bestehenden beschriebenen Ammonium- 
salze ausschlieBt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine chemische Verbindung der Formel I, 
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50 worin 

M 1 ein Element der Gruppen II, EI oder IV Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente ist, 
x gleich 1, 2, 3 oder 4 ist, 
y gleich 1, 2, 3 oder 4 ist und 

A ein Kation der V Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, 

55 R 1 gleich oder verschieden eine verzweigte oder unverzweigte, lineare oder cyclische Ci-C^rkohlenstoffhaltige Gruppe 
wie Cfi-C^w-Halogenaryl, C6-C4o-Aryloxy, CrC^-Arylalkyl, Cy-C^-Halogenarylalkyl, Cy-G^-Halogenalkyiaryl ist, 
R 2 gleich oder verschieden eine verzweigte oder unverzweigte, lineare oder cyclische Ci-Cto-kohlenstofThaltige Gruppe 
wie Ci-C2<rAlkyl, (Ci-Cs-Alkyl)-Cycloalkyl, Ci-C20-Halogenalkyl, Ci-Cio-Alkoxy, Cs-C^o-Halogenaryl, C6-C4o-Ary- 
loxy, C7-C4o-Alkylaryl, C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Halogenarylalkyl, CrCoo-Halogenalkylaryl ist, 

60 R 3 gleich oder verschieden eine verzweigte oder unverzweigte, lineare oder cyclische Ci-C^kohlenstoffhaltige Gruppe 
wie Ci-C2o-Alkyl, (Ci-C 5 -Alkyl)-Cycioalkyl, Ci-C20-Halogenalkyl, Ci-Cio-Alkoxy, Cs-C^Halogenaryl, Ce-Qo-Ary- 
loxy, CrC^Arylalkyl, Cy-C^-Alkylaryl, CrC^o-Halogenarylalkyl, CrC^Halogenalkylaryl ist, 
R 4 ein Wasserstoffatom ist, 

wobei R 2 und R 3 immer voneinander verschieden sein miissen, 
65 ausgenommen die Verbindungen 

Decyldi(methyl)ammoniumteu^kis(pentafluorophenyl)borat, Dodecyldi(methyl)ammoniumtetrakis(pentafluorophe- 
nyl)borat, Teu-adecyldi(methyl)aimnoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, Hexadecyldi(methyl)ammoniumtetra- 
kis(pentafluorophenyl)borat, Octadecyldi(memyl)anmioniumtea^kis(pentafluorophenyl)borat, Eicosyldi(methyl)am- 
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moniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, Meihyldi(decyl)ammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, Methyldi(dode- 
cyl)ammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, MethyldiCtetradecyyammoniumtetrakisCpentafluorophenyyborat, Me- 
lhyldi(hexadecyl)ammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, Methyldi(cx:tadecyl)aminoniumtetrakis(pentafluoro- 
phenyl)borat, Methyldi(eicosyl)ammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, DecylaU(n-butyl)ammoniumtetrakis(penta- 
fluorophenyl)borat, Methyldi(decyl)ammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, Dodecyldi(decyl)ammoniumtetra- 5 
kis(pentafluorophenyl)borat, Octadecyldi(decyl)ammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, N,N-Didodecylanilinium- 
tetrakis(pentafluorophenyl)borat, N«methyl-N-dodecylaniliniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, N,N-di(octade- 
cyl)(2,4,6-trimethylaniliniumtetxakis(pentafluorophenyl)boral, (^clohexyldi(dodecyl)ammoniumtetrakis(pentafluoro- 
phenyl)borat, Methyldi(dodecyl)anmoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, N,N-Dimethylaniliniumtetra(phenyl)bo- 
rat, N,N-Diethylaniliniumtetra(phenyl)borat t N,N-2,4,6-pentamethylaniliniumtetra(phenyl)borat, Di(i-propyl)ammoni- 10 
umtetra(pentafluorophenyl)borat, Dicyclohexylammoniumtetra(phenyl)borat. 

Vorzugsweise ist mindestens ein Rest R 2 , R 3 eine verzweigte oder cyclische Gruppe mit 3 bis 40 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen. 

Bevorzugt sind Verbindungen die durch die Formel (II) beschrieben werden, 
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M l gleich Bor oder Aluminium ist, 
x 4 ist, 

y 2 ist und 25 
A ein Kation der V Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, ein quatare Ammonium- Verbindung ist, 
R l gleich oder verschieden eine verzweigte oder unverzweigte, lineare oder cyclische CrQo-kohlenstoffhaltige Gruppe 
wie Q-C^o-Halogenaryl, Ce-C^-Aryloxy, CrC^-Arylalkyl, CrC^Halogenarylalkyl, CrC^-Halogenalkylaryl, C 4 - 
C^-Cycloalkyl ist, 

R 2 gleich oder verschieden eine verzweigte oder unverzweigte, lineare oder cyclische wie C r C2o-Alkyl, Ci-C2o-Halo- 30 
genalkyl, (Ci-C 5 -Alkyl)-Cycloalkyl, Ci-C l0 -Alkoxy, C6-C4o-Halogenaryl, Cy-C^-Alkylaryl, C 7 -C4o-Arylalkyl, C7-C40- 
Halogenarylalkyl, CrC^-Halogenalkylaryl ist, 

R 3 gleich oder verschieden eine verzweigte oder unverzweigte, lineare oder cyclische Ci-C2o-Alkyl, Ci-C2o-Halogenal- 
kyl, (C r C 5 -Alkyl)-Cycioalkyl, C r C 10 -Alkoxy, C 6 -C4o-Halogenaryl, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C4<rAlkylaryl, QrC^-Halo- 
genarylalkyl, C 7 -C40-Halogenalkylaryi ist, 35 
R 4 ein Wasserstoffatom ist, 

wobei R 2 und R 3 immer voneinander verschieden sein miissen. 
Besonders bevorzugt sind Verbindungen M l = Bor die durch die Formel (Ila) beschrieben werden, 
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wonn 

x gleich 4 ist, 
y gleich 2 ist und 

A eine quatare Ammonium- Verbindung ist, 

R 1 gleich oder verschieden eine verzweigte oder unverzweigte, lineare oder cyclische Q-C^-kohlenstoffhaltige Gruppe 50 
wie Cs-Cw-Halogenaryl, C6-C4o-Aryloxy, CrC^Aryialkyl, C7-C40-Halogenarylalkyl, C 7 -C40-Halogenalkylaryl, C4- 
C^-Cycloalkyl ist, 

R 2 gleich oder verschieden eine verzweigte oder unverzweigte, lineare oder cyclische wie Ci-C^-Alkyl, Q-C^Halo- 
genalkyl, (C r C r Alkyl)-Cycloalkyi, C r Ci 0 -Alkoxy, C 6 -C 40 -Halogenaryl, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C r C4o-Halogenarylalkyl, 
C7-C4o-Halogenalkylaryl ist, 55 
R 3 gleich oder verschieden eine verzweigte oder unverzweigte, lineare oder cyclische Ci-C^-Alkyl, Ci-C^-Halogenal- 
kyl, (Ci-C 5 -Alkyl)-Cycloalkyl, Ci-Cio-Alkoxy, Ce-CwrHalogenaryl, CrC^-Arylalkyl, C 7 -C4rHalogenarylalkyl, C 7 - 
C4o-Halogenalkylaryl ist, 
R 4 ein Wasserstoffatom ist 

wobei R 2 und R 3 immer voneinander verschieden sein miissen. 60 

Besonders bevorzugte aber nicht limitierende Beispiele fur die erfindungsgemaBe chemische \ferbindung der Formeln 
(I) und (II) sind: 

N^-Dimemylcyclohexylaininoniumtetralds(r^ntafluororphenyl)borat, 
N^-I>imemylcyclohexylainmoniumTetrakis(2,3,4,6 tetrafluororphenyl)borat, 

N,N-Dimethylcyclohexylammoniumteu-akis(2,3,5,6 tetrafluororphenyl)borat, 65 
N,N-Dimethylcyclohexylammoniumtetrakis(2,3,5 triftuororphenyl)borat, 
N,N-Dimemylcyclohexylammoniumteu*akis(2,3,6 trifluororphenyl)borat, 

N,N-Dimethylcyclohexy lammoniumtetrakis( 1 ,3 difluororphenyl)borat, N,N-Dimemylcyclohexylammoniumtetra- 
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kis(2,3,5,6 tetrafluoro-4-methylphenyl)borat, 

N,N-Dimethylcyclohexylanimoniumtetrakis(2,3,4,6 tetrafluoro-5-methylphenyl)borat, 
N,N-Dimeihylcyclohexylammoniumtetrakis(2,3,5 trifluororphenyl)borat, 
N,N-Dimethylcyclohexylammoniumtetrakis(2,4,5 trifluoro-6-methylphenyl)borat, 
5 N,N-Dimethylcyclohexylammoniumtetrakis(2,3,6 trifluoro-4-methylphenyl)borat, 
N,N-Dimethylcyclohexylanunoniumtetrakis(2,4,6 trifluoro-3-methylphenyl)borat, 
N,N-Dimethylcyclohexylammoniumtetrakis(2,6 difluoro-3-methylphenyl)borat, 
N^-Dimethylcyclohexylammoniumtetrakis(2,4 difluoro-5-methylphenyl)borat, 
N^-Dimethylcyclohexylammoniumtetrakis(3,5 difluoro-2-methylphenyl)borat, 

10 N,N-Dimethylcyclohexylammoniumtetrakis(4-methoxy-2,3,5,6 tetrafluorophenyl)borat, 
N,N-Dimethyicyclohexylammoniumtetrakis(3-methoxy-2,4,5,6 tetrafluorophenyl)borat, 
N^-Dimethylcyclohexylammoniumtetrakis(2-methoxy-3,4,5,6 tetrafluorophenyl)borat, 
NJSI-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N,N-DiethylcyclohexylammoniumTetrakis(2,3,4,6 tetrafluororphenyl)borat, 

15 N,N-Diethylcyctohexylammoniumtetrakis(2,3,5,6 tetrafluororphenyl) borat, 
N^-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(2,3,5 trifluororphenyl)borat, 
N,N-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(2,3,6 trifluororphenyl)borat, 
NJ^-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(l,3 difluororphenyl)borat, 
N^-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(2,3,5,6 tetrafluoro-4-methylphenyl)borat, 

20 N,N-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(2,3,4,6 tetrafluoro-5-methylphenyl)borat, 
N,N-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(2,3,5 lrifluororphenyl)borat, 
N,N-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(2,4,5 trifluoro-6-methylphenyl)borat, 
N,N-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(2,3,6 trifluoro-4-methyiphenyl)borat, 
N,N-Diethylcyciohexylammoniumtetrakis(2,4,6 trifluoro-3-methylphenyl) borat, 

25 N^-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(2,6 difluoro-3-methylphenyl)borat, 
N^-Diethylcyclohexylammoniumtelrakis(2,4 difluoro-5-methylphenyl)borat, 
N,N-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(3,5 difluoro-2-methylphenyl)borat, 
N,N-Diethylcyclohexylammoniumtelrakis(4-rnethoxy-2,3,5,6 telrafluorophenyl)boral, 
N,N-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(3-methoxy-2,4,5,6 tetrafluorophenyl)boral, 

30 N,N-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(2-methoxy-3,4,5,6 tetrafluorophenyl)borat, 
N,N-Diisopropylcyclohexyiammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N,N-DiethylcyclohexylammoniumTetrakis(2,3,4,6 tetrafluororphenyl)borat, 
N,N-Diethylcyclohexylammoniumletrakis(2,3 ,5,6 tetrafluororphenyl) borat, 
N,N-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(2,3 ,5 trifluororphenyl)borat, 

35 N,N-Diethylcyclohexylarnmoniumtetrakis(2,3,6 trifiuororphenyl)borat, 
N,N-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(l ,3 difluororphenyl)borat, 
N,N-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(2,3,5,6 tetra -fluoro-4-methylphenyl)borat, 
N,N-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(2,3,4,6 tetrafluoro-5-methylphenyl)borat, 
N^-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(2,3,5 trifluororphenyl)borat, 

40 N,N-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(2,4,5 trifluoro-6-methylphenyl) borat, 
N,N-Diethylcyclohexylammoniurntetrakis(2,3,6 trifluoro-4-methylphenyl) borat, 
N,N-Diethylcyclohexyiarnmoniumtetrakis(2,4,6 trifluoro-3-methylphenyl)borat, 
N^-Diethylcyclohexylarnmoniumtetrakis(2,6 difluoro-3-methylphenyl)borat, 
N,N-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(2,4 difluoro-5-methylphenyl)borat, 

45 N,N-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(3,5 difluoro-2-methylphenyl)borat, 

N,N-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(4-methoxy-2,3,5,6 tetrafluorophenyl)borat, 
N^-Diethylcyclohexylammoniumtetrakis(3-methoxy-2,4,5,6 tetrafluorophenyl)borat, 
N^-Diethylcyclohexylainmoniumtetrakis(2-rnethoxy-3,4,5,6 tetrafluorophenyl)borat; 
N^-Diethylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 

50 N,N-Diisopropylbenzylarnmoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N,N-DiethylbenzylamrnoniumTetrakis(2,3,4,6 tetrafluororphenyl)borat, 
N,N-Diethylbenzylammoniumtetrakis(2,3,5,6 tetrafluororphenyl)borat, 
N,N-Diethylbenzylammomumtetrakis(2,3,5 trifluororphenyl)borat, 
N,N-Diethylbenzylammoniumtetrakis(2,3,6 trifluororphenyl)borat, 

55 N^-Diethylbenzylammoniumtetrakis(l,3 difluororphenyl)borat, 

N,N-Diethylbenzylmoniumtetrakis(2,3,5,6 tetrafluoro-4-methylphenyl)borat, 
N,N-Diethylbenzylammoniumtetrakis(2,3 ,4,6 tetrafluoro-5-methylphenyl)borat, 
N,N-Diethylbenzylammoniumtetrakis(2,3,5 trifluororphenyl)borat, 
N,N-Diethylbenzylmoniumtetrakis(2,4,5 trifluoro-6-methylphenyl)borat, 

60 N,N-Diethylbenzylammoniumtetrakis(2,3,6 trifluon>4-methylphenyl)borat, 
N^ T -Diethylbenzylammoniumtetrakis(2,4,6 trifluoro-3-methylphenyl)borat, 
N,N-Diethylbenzylammoniumtetrakis(2,6 difluoro-3-me±ylphenyl)borat, 
N,N-Diethylbenzy lammoniumtetrakis(2,4 difluoro-5- methylphenyl)borat, 
N> T -Diethylbenzylarnmoniumtetrakis(3,5 difluoro-2-methylphenyl)borat, 

65 N,N-Diethylbenzylammoniumtelrakis(4-methoxy-2,3^,6 tetrafluorophenyl)borat, 
N,N-Diethylbenzylamrnoniumtetrakis(3-methoxy-2,4^,6 tetrafluorophenyl)borat, 
N^-Diethyibenzylammoniumtetrakis(2-methoxy-3,4^,6 tetrafluorophenyl)borat 
N^-Dimethylbenzylarnmoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borau 
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NJ^-DimethylbenzylammoniumTetrakis(2,3,4,6 tetrafluororphenyl)borat, 
N,N-Dimmethylbenzylammoniumtetrakis(2,3,5,6 tetrafluororphenyl)borat, 
NJS[-Dimethylbenzyiammoniumtetrakis(2,3,5 trifluororphenyl)borat, 
N,N-Dimethylbenzylammoniumtetrakis(2,3,6 trifluororphenyl)borat, 
N,N-Dimethylbenzylammoniumtetrakis(l ,3 difluororphenyl)borat, 
N,N-Dimethylbenzylmoniumtetrakis(2,3,5,6 tetrafluoro-^methylphenyijborat, 
N,N-Dimeihylbenzylammoniumtetrakis(2,3,4,6 tetrafluoro-5-methylphenyl)borat, 
N,N-Dimethylbenzylammoniumtetrakis(2,3,5 trifluororphenyl)borat, 
NJ^-Dimethylbenzylmoniumtetrakis(2,4,5 trifluoro-6-methylphenyl)borat, 
N^-Dimethylbenzylaramoniumtetrakis(2,3 > 6 trifluoro-4-methylphenyl)borat, 
NJ^-Dimelhylbenzylammoniumtetrakis(2,4,6 trifluoro-3-methylphenyl)borat, 
N,N-Dimethylbenzylammoniumtetrakis(2,6 difluoro-3-melhylphenyl)borat, 
N,N-Dimethylbenzylammoniumtetr^ 

N,N-Dimethylbenzylammoniumtetrakis(3,5 difluoro-2-methylphenyl)borat, 

N^-DimethylbeQzylanimoniumtetrakis(4-methoxy-2,3,5,6 tetrafluorophenyl)borat, 

NJ^-Dimeihylbenzylammoniumtetrakis(3-methoxy-2,4,5,6 tetrafluorophenyl)borat, 

N,N-Dimethylbenzylaramoniumtetrakis(2-methoxy-3,4,5,6 tetrafluorophenyl)borat 

N^-Dimethylcyclohexylmeihylammoniumtetrakis(pentafiuororphenyl)borat 

N,N-Diethylcyclohexylmethylainmoniumtetralds(pentafluoroiphenyl)borat 

N^-Diethylcyclohexylethylammoniumtetralds(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Dimethylcyclohexylethylamrnoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N^-Diisopropylcyclohexylmethylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Diisopropylcyclohexylethylanrnioniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N^-Dimethylcyclohexylpropylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Diethylcyclohexylpropylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)bora 

NJ^-Dimethylcyclohexylpropyiammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Diisopropylcyclohexylpropylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Diisobutylcyclohexylpropylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Diethylcyclohexylbutylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Dimethylcyclohexylbutylainmoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Diisopropylcyclohexylbutylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Diisobutylcyclohexylbutylammoniumtetxakis(peniafluororphenyl)borat 

N^-Diethylcyclohexylhexylanmioniumtelrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Dimethylcyclohexylhexylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Diisopropylcyclohexylhexylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Diisobutylcyclohexylhexylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Dibutylcyclohexylmelhylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Dibutylcyclohexylethylammoniumtelrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Dibutyicyclohexylpropylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

NJSf-Dibutylcyclohexylbutylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Dibutylcyclohexylhexylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-DimethyM-methylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Diethyl^methylbenzylammoniumtetra^ 

N,N-Diisopropyl^methylbenzylmethylammoniumtetrakis(pentafluoroiphenyl)bom 

N,N-Diisobutyl^methylbenzylpropylainmoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Diethyl-3-methylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N^-Diisopropyl-3-methylbenzylammoniurntetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Diisobutyl-3-methylbenzylammonium 

N,N-Diethyl-2-methylbenzylanimoniumteti^s(pentafluororphenyl)borat 
N,N-Diisopropyl-2-methylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N-Diisobutyl-2-methylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N-Diethyl-3,5-methylbenzylammonium^ 

N^-Diisopropyl-3,5-methylbenzylammoniumtetrakis(pentafiuororphenyl)borat 

N,N-Diisobutyl-3,5-methylbenzylamm^ 

N^-Diethyl-2,4-meiJaylbenzylammoniumtetraIds(pentafluoror^ 

N^-Diisopropyl-2^methylbenzyLammonlumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N^-Diisobutyl-2,4-methylbenzylammoniumtetra^ 

N,N-Dimethyl^ethylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Diethyl-4^thyibenzylammoniumtetrakis(pentafiuororphenyl)borat 

N^-Diisopropyl^ethylbenzylmethylammonm 

N^-Diisobutyl-4-ethylbenzylpropylammoniumietraki s(pentafluororphenyl)bora t 
N> T -Diethyl-3^thylbenzylammomu^ 

NJ^-Diisopropyl-3-propylbenzylanimoniumteirakis(pentafluororphenyl)borat 

N^-Diisobutyl-3-propylbenzylammoniumietrakis(^ntafluororphenyl)borat 

N,N-Diethyl-2-propylbenzylanurioniumteirakis(pentafluororphenyl)borat 

N> T -Diisopropyl-2-propylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N^-Diisobutyl-2-propylbenzylammoiiiumtetrakis(peniafluororphenyl)borat 

NJS T -Diethyl-3,5-propylbenzylammoniumteirakis(pentafluororphenyl)borat 
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N,N-Diisopropyl-34-propylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N-Diisobutyl-3,5-propylbenzylaramoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N-Diethyl-2,4-propylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N^-Diisopropyl-2,4-propylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
5 N,N-Diisobutyl-2,4-propylbenzylammoniumteo:akis(pentafluororphenyl)borat 
N^-Diethyl-3-ethylbenzylammoruumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N-Diisopropyl-3-eiJiylbenzylaminoniumtelrakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N-Diisobutyl-3-ethylbenzylammo 

N,N-Diethyl-2-ethylbenzylainmoniumtetralds(pentafluororphenyl)b^ 
10 N,N-Diisopropyl-2-ethylbenzylam^ 
N,N-Diisobutyl-2-ethylbenzylammoni 

N,N-Diethyl-3,5-ethylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Diisopropyl-3,5-ethylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N,N-Diisobutyl-3,5-ethylbenzylammoniumteirakis(pentafluororphenyl)borat 

15 N,N-Diethyl-2Aethylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N-Diisopropyl-2,4-ethylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)bora^ 
N,N-Diisobutyl-2,4-ethylbenzylammoniumtetralds(pentafluororphen 
N,N-Diethyl-3-butyibenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N-Diisopropyl-3-butylbenzylammoniumtetrakis(pentafiuororphenyl)borat 

20 N,N-Diisobutyl-3-butylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N-Diethyl-2-butylbenzylanimoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N^-Diisopropyl-2-butylbenzylanunoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N-Diisobutyl-2-butylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N^-Diethyl-3,5-butylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)^ 

25 N,N-DiisopropylO,5-butylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N-Diisobutyl-3,5-butylbenzylaminoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N-Diethyl-2,4-butylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N-Diisopropyl-2 1 4-butylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N*Diisobutyl-2,4-butylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

30 N,N-Diethyl-3-propylbenzylaxnmoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N^-Diisopropyl-3-propylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N-Diisobutyl-3-propylbenzylammoniumtetralds(pentafluororpheDyl)borat 
N,N-Diethyl-2-propylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N-Diisopropyl-2-propylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

35 N,N-Diisobutyl-2-propylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N-Diethyl-3,5-propylbenzylammoniumletrakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N-Diisopropyl~3,5-propylbenzylammoniumteirakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N-Diisobutyl-3,5-propylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N-Diethyl-2,4-propylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

40 N,N-Diisopropyl-2,4-propylbenzylainmoiiiumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N-Diisobutyl-2,4-propylbenzylammoniumteirakis(pentafluororphenyl)borat 
N,N-DimethyUsopropylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N^-Dimethyl-2-butylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N,N-Dimethyl-isobutylammoniumLetrakis(pentafluororphenyl)borat, 

45 N,N-Dimethyl-2-methylbutylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N,N-Dimethyl-cyclopentylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N^-Dimethyl-2-hexylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N,N-Dimethyl-2-ethylbutylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N^-Dimethyicyclohexylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borai, 

50 N^-Dimethyl-2-methylhexylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N,N-Dimethyl-methylcyclohexylaminoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N,N-Dimethyl-2-ethylhexylanmioniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N,N-DiethyUsopropylammoniumtetrakis(peniafluororphenyi)borat, 
N^-Diethyl-2-butylainmoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 

55 N^-Diethyl-isobutylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 

N^-Diethyl-2-meihylbutylainmoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N^-Diethyl-2-hexylammoniumtetrakis(peniafluororphenyl)borat, 
N,N-Diethyl-2^thylbutylaiTimoniumteLrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N,N-Diethyl-2-metJiylhexylarnmoniumteLrakis(pentafluororphenyl)borat, 

60 N^ T -Diethyl-me^yicyclohexylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N^-Diethyl-2^thylhexylammoniumtelrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N-Methyl-N-Ethyl-isopropylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N-Methyl-N-Ethyl-2-butylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N-Methyl-N-Rhyl-isobutylammoniumtetj^s(pentafluororphenyl)borat, 

65 N-Methyl-N-Ethyl-2-methylbutylammoniumtetrakis(penlafluororphenyl)boral, 
N-Methyl-N-ELhyl-cyclopentylammoniumtetrakis(pentafluororpheny!) borat, 
N-Methyl-N-Rhyl-2-ethylbutylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N-Meihyl-N-Ethyl-cyclohexyiammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat^ 
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N-Methyl-N-Ethyl-2-methylhexyiammonto 
N-Methyl-N-Ethyl-methylcyclohexylan^^ 

N-Methyl-N-Ethyl-benzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N-Methyl-N-Ethyl-2-ethylhexylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat t 

N-Methyl-diisopropylanunoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 5 

N-Methyl-bis(2-butyl)ammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 

N-Methyl-bis(isobutyl)ammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat 

N*Methyi-bis(2-methylbutyl)ammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 

N-Methyl-dicyclopentylanimoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 

N-Methyl-bis(2-ethylbutyL)ammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 10 
N-Methyi-dicyclohexyl ammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N-Methyl-bis(2-methylhexyl)ammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N-Methyl-bis(metiiylcyclohexyl)ammoniumteti^s(pentafluororphen 
N-Methyl-dibenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 

N-Methyl-bis(2-ethylhexyl)ammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 15 
N-Methyl-bis(dimethylcyclohexyl)ainmoniumtetrakis(pentafluoroip borat, 
N-Ethyl-diisopropyiammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N-Ethyl-bis(2-butyl)ammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N-Ethyl-bis(isobutyl)ammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 

N-Ethyl-bis(2-methylbutyl)ammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 20 

N-Ethyl-dicyclopentylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 

N-Ethyl-bis(2-ethylbutyl)ammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 

N-Ethyl-dicyclohexylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 

N-Ethyl-bis(2-methylhexyl)ammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)^ 

N-Ethyl-bis(methylcyclohexyl)ammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 25 
N-Ethyl-di(benzyl)ammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N-Ethyl-bis(2-ethylhexyl)ammoniumtetrakis(pentafluororphenyl) borat, 
N-Ethyl-bis(dimethylcyclohexyl) ammonlumtetrakis(pentafluororphenyl)borat. 

Die Herstellung einer erfindungsgemaBen chemischen Verbindung der Formel (I) und (II) erfolgt in der in der Literatur 
beschriebenen Art und Weise. Die Umsetzung zum Hydrochloridammoniumsalz erfolgt durch die Reaktion des entspre- 30 
chenden Amins mit Chlorwasserstoff . Die weitere Umsetzung zum Ammonium-Tetraphenylborat erfolgt durch Reaktion 
mit dem entsprechenden Alkali- oder Erdalkaliborat. 

Nicht lirnitierende Beispiele fur die Amine sind: 
N,N-Dime±ylcyclohexylamin, N,N-Diethylcyclohexylamin, N,N-Dimethylisopropylamin, N,N-Diethylbenzylamin, 
N,N-Dimethyl-p-toluidinamin, N,N-Diethyl-p-toluidinamin N,N-Dimethylbenzylamin, N,N-Diethylisopropylamin, 35 
N,N-Diisopropylmethylamin, N,N-Diisopropylethylamin, N,N-Dimemylcyclopentylamin, N,N-Dimethylcyclohepten- 
ylamin, N,N-Dimethylcyclooctanylamin, N,N-Dimeihylnonanoylamin, N,N-Diethylcyclopentylamin, N,N-Diethylcy- 
cioheptenylamin, N,N-Diethylcyclooctanylamin, N,N-Diethylnonanoylamin N-Benzyldimethylamin, N-Benzyldiethy- 
lamin, N-Benzylbutylamin, N-Benzyl tert.-butylamin, ISr-Benzyl-N^N-dimethylethylendiamin, N-Benzylemylenddamin, 
N-Benzylisopropylamin, N-Benzylmethylamin, N-Benzylethylamin, N-Benzyl- 1-phenyiethylamin, N-Benzyl-2-pheny- 40 
lethylamin, oder N-Benzylpiperazin NJ^-Dimethylisopropylamin, N,N-Dimethyl-2-butylamin, N,N-Dimethyl-isobuty- 
lamin, N,N-Dimethyi-2-pentylamin, N,N-Dimethyl-3-pentylamin, N j^-Dimethyl-2-methylbutylamin, N,N-Dimethyl-3- 
methylbutylamin, N,N-Dimethylcyclopentylamin, N,N-Dimethyl-2-hexylamin, N,N-Dimemyl-3-hexylamin, N,N-Di- 
methyl-2-methylpentylamin, N,N-Dimelhyl-3-methylpentylamin, N,N-Dimethyl-4-methylpentylamin, N,N-Dimethyl- 
2-ethylbutylamin, N,N-Dimethyl-cyclohexylamin, N,N-Dimemyi-2- heptylamin, N,N-Dimethyl-3-heptylamin, N,N-Di- 45 
memyl^heptylamin,N,N-Dimemyl-2-memymexylamin, N,N-Drniemyl-3-memymexylainin, N,N-Dimethyl-4-methyl- 
hexyiamin, N^-Dimethyl-5-methylhexylamin, N,N-Dimethyl-2-ethylpentylamin, N,N-Dimemyl-3-emylpentylainin, 
N^-Dimethyl-2-propylbutylamin, NJST-Dimethyl-cycloheptylainin, NJ^-Dimethyl-methylcyclohexylamin, N,N-Dime- 
thylbenzylamin, N,N-Dimethyl-2-octylamin, NJ^-Dimemyl-3-octylamin N,N-Dimethyl-4-octylamin, N,N-Dimethyl-2- 
methylheptylamin, N,N-Dimethyl-3-methymeptyiamin, N,N-Dimethyl-4-methylheptyiamin, NJ^-Dimethy 1-5- methyl- 50 
heptylamin, N,N-Dimemyl-6-methylheptylamin, N,N-Dimethyl-2-ethylhexylamin, N,N-Dimethyl-3-ethylhexylamin, 
N,N-Dimemyl-4-emymexylamin, N,N-Dimemyl-2-propylpentylamin, N,N-Dimethyl-cyciooctylamin, N,N-Dimethyl- 
dimethylcyclohexylamin, N,N-Diethylisopropylamin, N,N-Diethyl-2-butylamin, N,N-Diethylisobutylamin, N,N-Die- 
thyl-2-pentylamin, N^-Diethyl-3-pentylamin, N,N-Diethyl-2-methylbutylamin, N^-Diethyl-3-methylbutylamin, N,N- 
Diethylcyclopentylamin, N,N-Diethyl-2-hexylamin, N,N-Diethyl-3-hexylamin, N J^-Diethyl-2-methylpentylamin, N,N- 55 
Diethyl-3-methylpentylamin, N,N-Diemyl-4-memylpentylamin, N^J-Diethyl-2-ethylbutylamin, N,N-Diethylcyclohex- 
ylamin, N^J-Diethyl-2-heptylamin, N,N-Diethy 1-3- heptylamin, N,N-Diethyl-4-heptylamin, N,N-Diethyl-2-methylhex- 
ylamin, N,N-Diemyl-3-memylhexylamin, N,N-Diethyl-4-methylhexylamin, N^J-Diethyl-5-methylhexylamin, N,N- 
Diethyl-2-ethylpentylamin, N,N-Diethyl-3-ethylpentylamin, N,N-Diethyl-2-propylbutylamin, N,N-Diethyl-cyclohepty- 
lamin, NJs T -Diethyl-methylcyclohexylamin, N,N-Diethyl-benzylaniin, N,N-Diethyl-2-octylamin, N,N-Diethyl-3-octyla- 60 
min, N,N-DiethyL-4-octylamin, N,N-Diethyl-2-methylheptylamin, N^J-Diethyl-3-methylheptylamin, N,N-Diethyl-4- 
methylheptylamin, NJ^-Diethyl-5-methylheptylamin, N^-Diethyl-6-meihylheptylamin, N,N-Diethyl-2-ethylhexyla- 
min, N^-Diethyl-3-ethylhexylamin, N^-Diemyl-4-emylhexylamin, NJSI-Diethyl-2-propylpentylamin, N,N-Diethyl- 
cyclooctylamin, N^sF-Diethyl-dimethylcyclohexylamin, N-Memyl-N-Ethyl-isopropylamin, N-Methyl-N-Ethyl-2-buty- 
lamin, N-Methyl-N-Elhyl-isobutylamin, N-Methyl-N-Ethyl-2-pentylamin, N-MethyI-N-Ethyl-3-pentylamin, N-Methyl- 65 
N-Ethyl-2-methylbutylamin, N-Methyl-N-Ethyl-3-melhylbutylamin, N-Meihyl-N-Ethyl-cyclopentylamin, N-Methyl- 
N-Ethyl-2-hexylamin, N-Methyl-N-Ethyl-3-hexylamin, N-Memyl-N-Emyl-2-memylpentylamin, N-Methyl-N-Ethyl-3- 
methylpentyiamin, N-Memyi-N-Ethyl-4-methylpentylamin, N-Memyl-N-Emyl-2-emylbutylaniin, N-Methyl-N-Ethyl- 
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cyclohexyiamin, N-Memyl-N-Ethyl-2-heptylamin, N-Methyl-N-Ethyl-3-heptylamin N-Methyl-N-Ethyl-4-heptylamin, 
N-Methyl-N-Ethyl-2-rnethylhexylamin N-Memyl-N-Emyl-3-memymexylamin, N-Methyl-N-Ethyl-4-methylhexyla- 
min, N-Methyl-N-Ethyl-5-methylhexylamin, N-Methyl-N-Ethyl-2-ethylpentylamin, N-Memyl-N-Ethyl-3-ethylpentyla- 
min, N-Methyl-N-Ethyl-2-propylbutyLamin, N-Meihyl-N-Ethyl-cycloheptylamin, N-Memyl-N-Ethyl-methylcyclohex- 
ylamin, N-Methyl-N-Ethyl-benzylamin, N-Memyl-N-Emyl-2-octylamin, N-Methyl-N-Ethyl-3-octylamin, N-Methyl-N- 
Ethyl-4-octylamin, N-Methyl-N-Ethyl-2-methylheptyiamin, N-Methyl-N-Ethyl-3-methylheptylamin, N-Methyl-N- 
Ethyl-4-methylheptylamin, N-Memyl-N-Ethyl-5-methylheptylamin, N-Methyl-N-Emyl-6-memylheptylamin, N-Me- 
thyl-N-Ethyl-2-ethylhexylamin, N-Methyl-N-Ethyl-3-ethylhexylamin, N-Methyl-N-Elhyl-4-ethylhexylamin, N-Me- 
thyl-N-Ethyl-2-propylpentylamin, N-Methyl-N-Ethyl-cyclooctylamin, N-Methyl-N-Ethyl-dimethylcyclohexylamin, N- 
Methyl-diisopropylamin, N-Methyl-bis(2-butyl)amin, N-Methyl-bis(isobutyl)amin, N-Methyl-bis(2-pentyl)amin, N- 
Methyl-bis (3-pentyl)amin, N-Methyl-bis(2-methylbutyl)amin, N-Methyl-bis(3-methylbutyl)amin, N-Methyl-dicyclo- 
pentylamin, N-Methyl-bis(2-hexyl)amin, N-Melhyl-bis(3-hexyl)amin, N-Methyl-bis(2-methylpentyl)amin, N-Methyl- 
bis(3-methylpentyl)amin, N-Methyl-bis(4-methylpentyi)amin, N-Memyl-bis(2-ethylbutyl)amin, N-Methyl-dicyclohex- 
ylamin, N-Methyl-bis(2-heptyl)amin, N-Methyl-bis(3-heptyl)amin, N-Memyl-bis(4-heptyl)amin, N-Methyl-bis(2-me- 
lhylhexyi)amin, N-Methyl-bis(3-methylhexyl)amin, N-Methyl-bis(4-methylhexyl)amin, N-Methyl-bis(5-methylhex- 
yl)amin, N-Methyl-bis(2-ethylpentyl)amin, N-Methyl-bis(3-ethylpentyl)amin, N-Memyl-bis(2-propylbutyl)amin, N- 
Methyl-bis(cycloheptyl)amin, N-Methyl-bis(methylcyclohexyl)amin N-Methyl-dibenzylamin, N-Methyl-bis(2-oc- 
tyl)amin, N-Methyi-bis(3-octyl)amin N-Memyl-bis(4-octyl)amin, N-Methyl-bis(2-methylheptyl)amin, N-Methyl-bis(3- 
methylheptyl)amin, N-Methyl-bis(4-methylheptyl)amin, N-Methyl-bis(5-methylheptyl)amin, N-Methyl-bis(6-methyl- 
heptyl)amin, N-Methyl-bis(2-ethylhexyl)amin, N-Methyl-bis(3-ethylhexyl)amin, N-Methyl-bis(4-ethylhexyl)amin, N- 
Methyl-bis(2-propylpentyl)amin, N-Methyl-bis(cyclooctyl)arnin, N-Methyl-bis(dimethylcyclohexyl)amin, N-Ethyl-dii- 
sopropylamin, N-Ethyl-bis(2-butyl)amin, N-Ethyl-bis(isobutyl)amin, N-Ethyl-bis(2-pentyl)amin, N-Ethyl-bis(3-pen- 
tyl)arnin, N-Ethyl-bis(2-methylbutyl)amin, N-Ethyl-bis(3-methylbutyl)amin, N-Ethyl-dicyclopentylamin, N-Ethyl- 
bis(2-hexyl)amin, N-Emyl-bis(3-hexyl)amin, N-Ethyl-bis(2-methylpentyi)anun, N-Ethyl-bis(3-methylpentyl)amin, N- 
Ethyl-bis(4-methylpentyl)amin, N-Ethyl-bis(2-ethylbutyl)amin, N-Ethyl-dicyclohexylamin, N-Ethyl-bis(2-heptyl)amin, 
N-Ethyl-bis(3-heptyl)amin, N-Emyl-bis(4-heptyl)amin, N-Ethyl-bis(2-methylhexyl)amin, N-Ethyl-bis(3-methylhex- 
yl)amin, N-Ethyl-bis(4-methylhexyl)amin, N-Ethyl-bis(5-methylhexyl)amin, N-Ethyl-bis(2-ethylpentyl)amin, N-Ethyl- 
bis(3-ethylpentyl)amin, N-Ethyi-bis(2-propylbutyl)amin, N-Ethyl-bis(cycloheptyl)amin, N-Ethyl-bis(methylcyclohex- 
yl)amin, N-Ethyl-di(benzyl)amin, N-Ethyl-bis(2-octyl)amin, N-Ethyl-bis(3-octyl)amin, N-Emyl-bis(4-octyl)amin, N- 
Ethyl-bis(2-methylheptyl)amin, N-Ethyl-bis(3-methylheptyl)amin, N-Ethyl-bis(4-methylheptyl)amin, N-Ethyl-bis(5- 
methylheptyl)amin, N-Ethyi-bis(6-methylheptyl)amin, N-Ethyl-bis(2-ethylhexyl)amin, N-Ethyl-bis(3-ethylhexyl)amin, 
N-Ethyi-bis(4-ethylhexyl)amin, N-Ethyl-bis(2-propylpentyl)amin, N-Ethyl-bis(cyclooctyl)amin, N-Ethyl-bis(dimethyl- 
cyclohexyl)amin. 

Nicht limitierende Beispiele fur die verwendeten Alkali- oder Erdalkali- Tetraphenylborate sind: 
Lithium-Tetrakis(pentafluororphenyl)borat, Natrium- Tetrakis(pentafluororphenyl)borat, Kanum-Tetrakis(pentafluororp- 
henyl)borat, Lithium-Tetrakis(2,3,4,6 tetrafluororphenyl)borat, Natrium-Tetrakis(2,3,4,6 tetrafluororphenyl)borat, Ka- 
lium-Tetrakis(2,3,4,6 tetrafluororphenyl)borat, Lithium-Tetrakis(2,3,5,6 tetrafluororphenyl)borat, Natrium-Tetra- 
kis(2,3,5,6 tetrafluororphenyl)borat, Kalium-Tetrakis(2,3,5,6 tetrafluororphenyl)borat, Lithium-Tetrakis(2,3,5 trifluo- 
rorphenyi)borat, Natrium-Tetrakis(2,3,5 trifluororphenyl)borat, Kanum-Tetrakis(2,3,5 trifluororphenyl)borat, Lithium- 
Tetrakis(2,3,6 trifluororphenyl)borat, Natrium-Tetrakis(2,3,6 trifluororphenyl)borat, Kalium-Tetrakis(2,3,6 trifluororp- 
henyl)borat, Lithium-Tetrakis(l,3 difluororphenyl)borat, Natrium-Tetrakis(l,3 difluororphenyl)borat, Kalium-Tetra- 
kis(l,3 difluororphenyl)borat, Lithium-Tetrakis(2.,3,5,6 tetrafluoro-4-methylphenyl)borat, Natrium-Tetrakis(2,3,5,6 te- 
traliuoro-4-methylphenyl)borat, Kalium-Tetrakis(2,3,5,6 tetrafluoro-4-methylphenyl)borat, Lithium-Tetrakis(2,3,4,6 te- 
trafluoro-5-methylphenyl)borat, Natrium-Tetrakis(2,3 ,4,6 tetrafluoro-5-methylphenyl)borat, Kalium-Tetrakis(2,3,4,6 te- 
trafluoro-5-methylphenyl)borat, Lithium-Tetrakis(2,3,5 trifluororphenyl)borat, Natrium-Tetrakis(2,3,5 trifluororphe- 
nyl)borat, Kalium-Tetrakis(2,3,5 trifluorophenyl)borat, Lithium-Tetrakis(2, 4,5 trifluoro-6-methylphenyl)borat, Na- 
trium-Tetrakis(2,4,5 trifluoro-6-methyl-phenyl)borat, Kalium-Tetrakis(2,4,5 trifluoro-6-methylphenyl)borat, Lithium- 
Tetrakis(2,3,6 trifluoro-4-methylphenyl)borat, Natrium-Tetrakis(2,3,6 trifluoro-4-methyl-phenyl)borat, Kalium-Tetra- 
kis(2,3,6 trifluoro4-methylphenyl)borat, Lithium-Tetrakis(2,4,6 trifluoro3-methylphenyl)borat, Natrium-Tetrakis(2,4,6 
trifluoro-3-methyl-phenyl)borat, Kalium-Tetrakis(2,4,6 trifluoro-3-methylphenyl)borat, Lithium-Tetrakis(2,6 difluoro- 
3-methylphenyl)borat, Natrium-Tetrakis(2,6 difluoro-3-methylphenyl)borat, Katium-Tetrakis(2,6 difluoro-3-methylphe- 
nyl)borat, Lithium-Tetrakis(2,4 difluoro-5-methylphenyl)borat, Natrium-Tetrakis(2,4 trifluoro-5-methyl-phenyl)borat, 
Kalium-Tetrakis(2,4 trifluoro-5-methylphenyl)borat, Lithium-Tetrakis(3,5 difluoro-2-methylphenyl)borat, Natrium-Te- 
trakis(3,5 difluoro-2-methyl-phenyl)borat, Kalium-Tetrakis(3,5 difluoro-2-methylphenyl)borat, Lithium-Tetrakis(4-me- 
thoxy-2,3,5, 6 tetrafluorophenyl)borat, Natrium-Tetrakis(4-methoxy-2,3,5,6 tetrafluorophenyl)borat, Kalium-Tetrakis(4- 
methoxy-2,3,5,6 tetrafluorophenyl)borat, Iithium-Tetrakis(3-methoxy-2,4,5,6 tetrafluorophenyl)borat, Natrium-Tetra- 
kis(3-methoxy-2,4,5,6 tetrafluorophenyl)borat, Kalium-Tetrakis(3-methoxy-2,4,5,6 tetrafluorophenyl)borat, Lithium- 
Tetrakis(2-methoxy-3,4,5 t 6 tetrafluorophenyl)borat, Natrium-Tetrakis(2-methoxy-3,4,5,6 tetrafluorophenyl)borat, Ka- 
lium-Tetrakis(2-methoxy-3,4,5,6 tetrafluorophenyl)borat. 

Diese Borate konnen auch Losungsmittel, wie Etherat oder ahnliches enthalten. Die Umsetzung zu den entsprechen- 
den Ammoniumverbindungen der Formel (I) oder (II) kann in einem abphatischen oder aromatischen Losemittel wie To- 
luol, Heptan, Tetrahydrofiiran oder Diethylether erfolgen. Die Reaktionszeit liegt zwischen 1 Minute und 24 Stunden, 
wobei eine Reaktionszeit zwischen 5 Minuten und 240 Minuten bevorzugt wird. Die Reaktions tempera tur Uegt zwischen 
-10°C und + 200°C, wobei eine Temperatur zwischen 0°C und 50°C bevorzugt wird. 

Die vorliegende Erflndung betrifft auBerdem ein Katalysatorsystem, welches ebenfalls Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung ist. 

Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem enthalt: 



8 



1 



DE 199 62 910 Al 

A) mindestens eine Organometalliibergangsverbindung, 

B) mindestens eine Lewis Base, 

C) mindestens eine Tragerkomponente, 

D) mindestens eine erfindungsgemaBe Verbindung der Formel (I) und/oder (IT). 

5 

Als Organometalliibergangsverbindung A) werden z. B. Metallocenverbindungen eingesetzt. Diese konnen z. B. ver- 
briickte oder unverbriickte Biscyclopentadienylkomplexe sein, wie sie bei spiels weise in EP-A-0 129 368, EP-A- 
0561 479, EP-A-0 545 304 und EP-A-0 576 970 beschrieben sind, Monocyclopentadienylkomplexe, wie verbriickte 
Amidocyclopentadienylkomplexe die beispielsweise in EP-A-0 41 6 815 beschrieben sind, mehrkernige Cyclopentadie- 
nylkomplexe wie beispielsweise in EP-A-0 632 063 beschrieben, 7t-Ligand substituierte Tetrahydropentalene wie bei- 10 
spielsweise in EP-A-0 659 758 beschrieben oder rc-Ligand substituierte Tetrahydroindene wie beispielsweise in EP-A- 
0 661 300 beschrieben. AuBerdem konnen Organometallverbindungen eingesetzt werden in denen der komplexierende 
Ligand kein Cyclopentadienyi-Liganden enthalt. Beispiele hierfur sind Diamin-Komplexe der JR. Und IV Nebengruppe 
des Periodensystems der Elemente, wie sie z. B. bei D.H. McConville, et al. Macromolecules, 1996, 29, 5241 und D.H. 
McConville, et al. J. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 10008 beschrieben werden. AuBerdem konnen Diimin-Komplexe der 15 
VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente (z. B. Ni 2+ oder Pd 2+ Komplexe), wie sie bei Brookhart et al. J. 
Am. Chem. Soc. 1995, 117, 6414 und Brookhart et al. J. Am. Chem. Soc, 1996,. 118, 267 beschrieben werden, einge- 
setzt werden. Ferner lassen sich 2,6-bis(imino)pyridyl-Komplexe der VCH. Nebengruppe des Periodensystems der Ele- 
mente (z. B. Co 2 * oder Fe 2+ Komplexe), wie sie bei Brookhart et al. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 4049 und Gibson et al. 
Chem. Commun. 20 

1998, 849 beschrieben werden, einsetzen. Weiterhin konnen Metallocenverbindungen eingesetzt werden, deren kom- 
plexierender Ligand Heterocyclen enthalt. Beispiele hierfur sind in WO 98/22486 beschrieben. 

Bevorzugte Metallocenverbindungen sind unverbriickte oder verbriickte Verbindungen der Formel (IE), 

R 10 , 




30 

(III) 

35 



40 

worin 

M 2 ein Metall der HI., IV, V oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente ist, insbesondere Ti, Zr oder Hf, 
R 10 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder Si(R l2 )3 sind, worin R 12 gleich oder verschieden ein Was- 
serstoffatom oder eine Ci-C^-kohlenstofFhaltige Gruppe, bevorzugt Q^o- Alkyl, Ci-Cio-Ruoralkyl, Q-Cio- Alkoxy, 
C6-C2o-Aryl, (VCio-Fluoraryl, C6-Ci 0 -Aryloxy, C 2 -Cio- Alkenyl, C 7 -C4o-Arylalkyl, C 7 -C4o-Alkylaryi oder Cg-C^Ary- 45 
lalkenyl, oder R 10 eine Q-Cso-kohlenstoffhaluge Gruppe, bevorzugt C r C25-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, Cy- 
clohexyl oder Octyl, C2-C25- Alkenyl, C3-Ci5-Alkylalkenyl, C6-C 2 4-Aryl, CyC24-Heteroaryl, C 7 -C3o-Arylalkyl, C7-C30- 
Alkylaryl, fluorhaltiges C r C25-Alkyl, fluorhaltiges C6-C24-Aryl, fluorhaltiges C7-C3 0 -Aryialkyl, fluorhaltiges C7-C30- 
Alkylaryl oder Ci-Cn-Alkoxy ist, oder zwei oder mehrere Reste R 10 konnen so miteinander verbunden sein, daB die Re- 
ste R 10 und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein GrC24-Ringsystem bilden, welches seinerseits 50 
substituiert sein kann, 

R 11 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder Si(R l2 ) 3 sind, worin R 12 gleich oder verschieden ein Was- 
serstoffatom oder eine Ci-CWkohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C 2 o-Alkyl, Ci-Cio-Fluoralkyl, Ci-Cio-Alkoxy, 
C 6 -Ci 4 -Aryl, Q-Qo-Fluoraryl, C 6 -Cio-Aryioxy, C 2 -C l0 - Alkenyl, Cy-C^-Arylalkyl, CyC^-Alkylaryl oder C r C40- Ary- 
lalkenyl, oder R u eine Ci-C 3 o-kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C 2 5-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert-Butyl, Cy- 55 
clohexyl oder Octyl, C 2 -C25-Alkenyl, C3-C15- Alky lalkenyl, Q^-Aryl, C 5 -C 2 4-Heteroaryl, C 5 -C 2 4-Alkylheteroaryl, 
C 5 -C24-Alkylheteroaryl CrC 30 -Arylalkyl, C 7 -C3o-Alkylaryl, fluorhaltiges Ci-C 2 5-Alkyl, fluorhaltiges C6-C24-A17I, flu- 
orhaltiges C 7 -C 3 o-Arylalkyl, fluorhaltiges CrC 3( rAlkylaryl oder C r Ci r Alkoxy ist, oder zwei oder mehrere Reste R 11 
konnen so miteinander verbunden sein, daB die Reste R n und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes 
ein C 4 -C24-Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 60 
1 gleich 5 fur v = 0, und 1 gleich 4 fur v = 1 ist, 
m gleich 5 fur v = 0, und m gleich 4 fur v = 1 ist, 

L l gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom, eine Ci-Cio-Kohlenwasserstofrgruppe wie Q-Cio-Al- 
kyl oder C 6 -Cio-Aryl, ein Halogenatom, oder OR 16 , SR 16 , OSi(R l6 ) 3 , Si(R l6 ) 3) P(R l6 >2 oder N(R l ^2 bedeuten, worin R 16 
ein Halogenatom, eine C1-C10 Alkylgruppe, eine halogenierte CpCio Alkylgruppe, eine C6-C20 Arylgruppe oder eine ha- 65 
logenierte C6-C20 Arylgruppe sind, oder L l sind eine Toluolsulfonyl-, Trifluoracetyl-, Trifluoracetoxyl-, Trifluormethan- 
sulfonyl-, Nonafluorbutansulfonyl- oder 2,2,2-Trifluorethansulfonyl-Gruppe, 
o eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 2 ist, 
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Z ein verbriickendes Strukturelement zwischen den beiden Cyclopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder L 

Beispiele fiir Z sind Gruppen M 2 R l3 R 14 , worin M 2 Kohlenstoff, Silizium, Germanium Bor oder Zinn ist und R 13 und 
R 14 gleich oder verschieden eine Ci-C 2 o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cu-Aryl oder Trime- 
thylsilyl bedeuten. Bevorzugt ist Z gleich CH 2 , CH 2 CH 2 , CH(CH 3 ) CH 2 , CH(C4H 9 ) C(CH 3 ) 2 , C(CH 3 ) 2 , (CH 3 ) 2 Si, 
(CH 3 ) 2 Ge, (CH 3 ) 2 Sn, (C6H 5 ) 2 Si, (C6H 5 )(CH 3 )Si, (C6H 5 ) 2 Ge, (C 6 H 5 ) 2 Sn, (CH 2 ) 4 Si, CH 2 Si(CH 3 ) 2 , O-QH4 Oder 2,2'- 
(C6H4) 2 . Z kann auch mit einem oder mehreren Resten R 10 und/oder R 11 ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bil- 
den. 

Bevorzugt sind chirale verbriickte Metallocenverbindungen der Formel (HI), insbesondere solche in denen v gleich 1 
ist und einer oder beide Cyclopentadienylringe so substituiert sind, daB sie einen Indenylring darstellen. Der Indenylring 
ist bevorzugt substituiert, insbesondere in 2-, 4-, 2,4,5-, 2,4,6-, 2,4,7 oder 2,4,5,6-Stellung, mit CrC^-kohlenstoffhalti- 
gen Gruppen, wie C r Ci 0 -Alkyl oder Ce-C^-Aryl, wobei auch zwei oder mehrere Substituenten des Indenylrings zusam- 
men ein Ringsystem bilden konnen. 

Chirale verbriickte Metallocenverbindungen der Formel (HI) konnen als reine racemische oder reine meso Verbindun- 
gen eingesetzt werden. Es konnen aber auch Gemische aus einer racemischen Verbindung und einer meso Verbindung 
verwendet werden. 

Beispiele fur Metallocenverbindungen sind: 
Dimethylsnandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(4-naphthyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methylbenzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(l-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyibis(2-memyl-4-(2-naphmyl)-mdenyl)ziiiconium6jchlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsnandiyibis(2-methyl-4-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsnandiylbis(2-memyl-4-emyl-indenyl)zu*koniumdichlorid 
Dimethylsnand^ylbis(2-methyl-4-acenaphthindenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2,4-dimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
DimethylsUandiybis(2-metnyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilanmylbis(2,5,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsnanchylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-memyl-5-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Memyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Memyl(phenyl)silandiylbis(2-memyl-4-isopropyl-mdenyl)zirkoniumdichlorid 
Memyl(phenyl)silandiylbis(2-memyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-(methylbenzo)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Memyl(phenyi)silanm^lbis(2-memyl-4,5-(tetramethylbenzo)-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Memyl(phenyi)silanm^lbis(2-methyl-4-acenaphthindenyl)zirkoniumdichlorid 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Memyl(phenyl)silandiylbis(2-memyl-5-isobutyl-mdenyl)zirkoniumdichlorid 
l,2-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
l,4-Butandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
1 ,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkonlumdichlorid 
l,4-Butandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
1 ,4-B utandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 
l,2-Emandiylbis(2-memyl-4,5-benzc>-indenyl)zirkoniumdichlorid 
l,2-Emanmylbis(2,4,7-trimemyl-mdenyl)zirkoniumdichlorid 
l,2-Ethandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
1 ,4-B utandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
[4-(ll 5 -Cyclopentamenyl)-4,6,6-trimethyl-(^^ 
[4-(Tl 5 -3'-Tnmeuhylsilyl-cyclopem 

[4-0l 5 -3'-Isopropyl-cyclopentadienyl)-4,6,6-t^ 

[4-(T1 5 -CyclopentadienylH,7,7-lrimeth^^ 

[4-(Tl 5 -Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-^ 

[4-(Tj 5 -Cyclopentadienyl)-4,7,7-iiimemyl-(^ 

[4-(Tl 5 -3'-terLButyl-cyclopentadteny 

4-(T| -3'-Isopropylcyclopentadienyl)^,7,7-trimem^ 

4-(Tl 5 -3'-Memylcyclopentam^nyl)^,7,7-trimethyl-(T] 5 -4^,6,7-tetrahydro 

4-(Ti 5 -3-Trmiemylsilyl-cyclopentaa^enyl)-2-trimemylsiM 

4-(7] 5 -3'-tertButyl-cyclor«nta&enyl)-4,7,7-trim 
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(TertbutylaimdoMtetramet^ 

(Tertbutylamido>(tetramethyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)-l,2-ethandiy 
(Methylanudo)-(tetramethyl-^ 

(Methylamido)-(tetramethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)- 1 ,2-ethandiyldichlorotitan 

(Tertbutylamido)-(2,4-dimethyl-2,4-pentadien-l-yl)-dimethylsUyldich^ 

Bis-(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Bis-(n-butyldimethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Bis-(l,3-dirnethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Tetrachloro- [ 1 - [bis(ll 5 - 1 H-inden-1 -yHden)methylsilyl]-3-Tl 5 -cyclopenta-2,4-dien-l-yUden)-3-Tl 5 -9H-fluoren-9-yli- 
den)butan]di-zirkonium 

Tetrachloro- [2- [bis(Ti 5 -2-methyl-lH-inden-l^ 
den)-5-(T| 5 -9H-fluoren'9-yliden)hexan]di-zirkonium 

Tetrachloro- [ 1- [bis(T| 5 - IH-inden-l -yUden)meihylsilyl]-6-(T] 5 -cyclopenta-2Adien-l-yliden)-6-(Tl 5 -9H-fluoren-9-yli- 
den)-3-oxaheptan]di-zirkoniurn 

DimethylsUandiylbis(2-methyl-4-(tert-butyl-phenyl-indenyl)-zirkoniumdichlori 
Dimethylsilano^ylbis(2-methyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkonium 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-triftu^ 
DimethylsUan&ylbis(2-methyl-4-(4-trifluorme 

DimethylsUandiylbis(2-methyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlori^ 

DimethylsUanoaylbis(2-eihyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-trifluormethy^ 

Dimethylsnandiylbis(2-ethyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
DimethylsUandiylbis(2-ethyl-4-(4-trifluorme%^ 

DimethylsUandiylbis(2-ethyl-4-(4-me±oxy-pheDyl-indenyl)zkkoniumdichlorid 

DimethylsUandiylbis(2-methyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumoUmethyl 

DimethylsUandiylbis(2-methyl-4-(4-metJiyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdim 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkonlumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-trifluormethyl^ 

Dimethylsiiandiylbis(2-methyl-4-(4-meLhoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdimelhyl 

Dimethylsilana^ylbis(2-ethyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdUmethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdiethyl 

DimethylsilanaUylbis(2-ethyl-4-(4-trifluormethyl-phenyl-indenyl)zirkom 

Dimethylsiland^ylbis(2-ethyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zkkoniumdimethyl 

DimethylsUandiylbis(2-methyi-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsiland^ylbis(2-melhyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafnuimdichlorid 

DimeLhylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -methyl-phenyl)-indenyl)zkkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -n-propyl-phenyl)>indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumaUchlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -hexyl-phenyl)-indenyl)zkkoniumdichlorid 

DimethylsUancHylbis(2-methyl-4-(4 , -sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethyisilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethylsilanaUylbis(2-ethyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlori 

DimethylsUandlylbis(2-ethyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zkkoniumdichlorid 

Dimethylsilanoiylbis(2-ethyl-4-(4 , -n-propyl-phenyl)-indenyl)zkkoniumdichlori 

DimethylsilanaUylbis(2-ediyl-4-(4-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoruumdichlorid 

DimethybUanolylbis(2-eihyl-4-(4 , -hexyl-phenyl)-indenyl)ziriconiimidi 

DimethylsUanaaylbis(2-eihyl-4-(4'-pentyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethylsUandiylbis(2-eihyl-4-(4-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlori 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylstiandiylbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-pheny0^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-pheayl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4-methy^ 

DimethylsUandiylbis(2-n-propyl^(4'-ethyl-phenyl)-^ 

Dimethylstian&ylbis(2-n-propyM-(4Mso-propyl-ph 

Dimethylstiandiylbis(2-n-propyl^(4'-n-butyl-pheny^ 

Diraethylsilandiylbis(2-n-propyl^(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimelhylsilandiylbis(2-n-propyl^(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethylsUandiylbis(2-n-propyl^(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlori 

Dimethylstian&ylbis(2-n-propyl^(4'-tert.-butyL^ 

DimethylsUand^ylbis(2-n-butyl-4-phenyi)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylstiandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-methyl-phen^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirko 

Kmethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'^ 

Dimelhylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethylsUandiyibis(2-n-butyl-4~(4'-n-buty^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-hexyl-p^^^ 
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Dimethylsttandiylbis(2-n-butyl^(4-^ 
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl^(4'-s^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl^(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlori 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-phenyi)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl^(4 , -methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl^(4*-ethyl-phenyl)-indenyl)zii^oniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4 , -n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyM-(4 , -iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyM-(4-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlori 

DimethylsUandiylbis(2-hexyM-(4'-hexyl-phenyl)4ndenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethylsUandiylbis(2-hexyM-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)ziitoniumdichlorid 

Dimethylsilandtylbis(2-hexyM-(4'-sec-butyL^^ 

DimethyLsilandiylbis(2-hexyl^(4'-tert^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumbis(dimeth 

DimethylsUandiylbis(2-ethyl-4<4-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zkkoniumdibenzyl 

Dimethylsilandlylbis(2-methyl-4-(4'-tert^ 

Dimethylgermandiylbis(2-ethyM-(4'-tert.-butyl-phenyl)4ndenyl)zirkoniumdichlori 

Dimethylgemandiylbis(2-eihyl^-(4'-tert.-butyl-phenylHndenyl)hafhium 

Dimethyigemandiylbis(2-propyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 

Dimethylgermandiylbis(2-methyl^(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis(2-elhyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

EthyHdenbis(2-ethyM-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis(2-n-propyl-4-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis(2-n-butyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 

Ethylidenbis(2-hexyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdibenzyl 

EthyUdenbis(2-ethyM-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafoiuradibenzyl 

Ethylidenbis(2-methyl-4-(4-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandibenzyl 

EthyUdenbis(2-methyM-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis(2-ethyM-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdimethyl 

Ethylidenbis (2- n-propyl-4-phenyl)-indenyl)titandimethyl 

EthyUdenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumbis(dimethylamid) 

EthyUdenbis(2-ethyM-(4'-tert.-butyl-phenylHndenyl)hafhiumbis(dimethylamid) 

EthyHdenbis(2-ethyM-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)utanbis(dimethylamid) 

MethylethyUdenbis(2-ethyl^(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

MethylethyUdenbis(2-ethyl^(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)haMumdichlorid 

Phenylphosphandiyl(2-ethyl-4-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Phenylphosphandiyl(2-methyl-4-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Phenylphosphandiyl(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyL^^ 

Dimethyisilandiyl(2-methyl^azapentalen)^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyM-(4*-methylphen 

DimethylsUandiyl(2-methyl-6-azapentalen)^ 

Dimethylsilan&yl(2-methyl-N-phenyl-4^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyM-(4'-m 

Dimethylsilandiyl(2-me%l-N-phenyl-6-azape^ 

DimethylsUandiyl(2,5-dimethyM-azapentalen)(2^ 

DimethylsUandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen^ 

DimethyisUandiyl(2,5-dimethyl-N-phen^^ 

DimethylsUandlyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-meihyl-4-(4'^ 

DimethylsUandtyl(2-methyl^thiapentalen)(^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-methylph 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-me!hyl-4-(4'-melhylphenyl-i 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-methylphenyl-inden 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-methylphe^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl-4K>xapentalen)(2-m 

DimethylsUandiyl(2-methyl-5HDxapentalen)(2-meth^^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl-6^xapentalen)(2-meto^^ 

DimethylsUandiyl(2,5-dimethyl^oxapen^ 

Dimethylsilandiyl(2,5<limethyl-6-oxapentalen)(2-m 

Dimethylsilandiyl(2-methyl^azapentalen)(2-met^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-me^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl^(4 , ^ihylphenyl-indenyl)zirkom 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapen 

DimethyIsUandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azape^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-aza^ 

Dimethylsilandiyl(2^Kiimethyl^azapental^ 

Dimethylsilandiyl(2^<iimethyl-6-azapentalen)P^ 

Dimethylsilandtyl(2^^methyl-N-phenyl^azape^ 

DimethylsUandiyl(2^Kiimethyl-N-phenyl-6-azapentale^^ 
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Dimethylsilandiyl(2-methyl^thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyl-indeny 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-lhiapentalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyl-in 

DimethylsUandiyl(2-methyl-6-thiape^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-thiapentalen)(2-meihyl-4-(4'-ethylphenyl-in 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiap^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl^oxapentalen)(2-methyl^ 

Dimethylsilanc%l(2-methyl-5<>xapenlalen)(2-metliyl^ 

Dimethylstiandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl^ 

DimethylsilancUyl(2,5-dimethyM-oxapentalen)(2-methyl-4-(4-ethylphenyl-indenyl^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphen 

Dimethyisilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-meth^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyM-(4'-n-propylphenyl-in 

DimethyisUandiyl(2-methyl-6-azapentalen)^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentate^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)^^ 

Dimethylsnandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapen^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-di methyl-4- azapentalen) (2- methyl-4-(4'-n-propylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethyisilandiyl(2,5-di methyl-6- azapentalen) (2- methyl-4-(4'-n- propylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethylsUandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-mediyl-4-(4'-n-prop 

DimethylsUandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n^ 

Dimethylsilanc%l(2-methyl^thiapentale^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl-5-thiapentalen^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapeni^en)(2-methyl-4-(4'-n-propyipheny 
DimethylsUandiyl(2,5-dimethyM-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-ind 
DimethylsilandiylC>,5-dimethyl-6-thiapenta^^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl^oxapentale^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl^(4-n-propylphenyl-indeny0^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyL^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-indenyl)zirkoniu 

DimethylsUandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-metty^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl^azapentalen^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyM-^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyi-6-azapentalen)(2-methyM-^^ 

Dimethybilandiyl(2-methyi-N-phenyl-4-azapentalen)(2-m 

Dimethylsilandiyl(2-methyi-N-phenyl-5-azapentalen)(2-meto^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapent 

Dimethylsilana^yl(2,5-dimethyM-azapentalen)(2-met^ 

Dimethylstiandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-m 

Dimethylsilan&yl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapen^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapen^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl^thiapentalen)(2-methyl-4-(4*-isopropylphen 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropylphenyl-indeny0^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropylphe^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-thiapentalen)(2-meto^ 

DimethylsilancUyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropylphenyl^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl^oxapentalen^ 

Dimethylsnandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyL^ 

Dimethylsnandiyl(2-methyl-6^xapentalen)(2-methyl^(4'-isopropylphenyl^nden^ 
Dimethylsiland^yl(2,5-dimetliyM-oxapentalen)(2-methyl-4-(4 , -isopropylphenyl-iDde 
DimethylsUandiyl(2,5-dimeiJiyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4 , -isopropylphenyl-in 
Dimethylsilandiyl(2-methyl^azapentalen)(2-m 

DiniethylsUandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyM-(4'-n-butylphenyl-indenyl)zk 
DimethylsUandfryl(2-methyl- 6- azapentalen) (2- methyl^(^^^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-me±^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyM-(4'-n-butylphen 
Dimethylstiandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-az^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl^azapentalen)(2-methyl^(4'-n-butylphenyl-indeny 
Dimethylsilandiyl(2^<hmethyl-6-azapentaien)(2-meto^ 

Dimethylsilandiyl(24-dimethyl-N-phenyl-4-azapenlalen)(2-methyl-^(4'-n-butylphen^ 
Dimethylsttandiyl(24<umethyl-N-phenyi-6-azapen 
Dimethylsttancbyl(2-me±yl^thiapentalen)(2-me&^ 
Dimethylsilandhyl(2-methyl-5-thiapentalenX2-meto^ 

DimethylsUandiyl(2-meihyl-6"lhiapentalen)(2-meihyl-4-(4 , -n-butylphenyl-indeny 

DimethylsUandiyl(2,5^methyl^thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-butylphenyl-inde^^ 

I^methylsilandiyl(2^Kh^ethyl-6-thiapentalen)(2-me 

Dimethylsilandiyl(2-meLhyl-4^xapent^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl-5K>xapentalen)(2-methyl^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6<>xapentalen)(2-melhyl^(4 , -n-butylphenyl-mdenyl^ 
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Dimethylstiandiyl(24-dimethyM-oxa 

Dimethylstiandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyM-(4'-s-butylphenyl-indeny 
Dimethyisilandiyl(2-methyl-6-azapentalenX^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyM-(4'-s-butylphenyl-i 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapent^ 

Dimethylstiandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentate^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentale^ 

Dimethylstiandiyl(2,5-dimethyl-6-azapent^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapem^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapen^ 

Dimethylstiandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-m 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4 , -s-butylphenyl-ind 

Dimethylsnandlyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphen 

Dimethylsnandiyl(2,5-dimethyl^thiapentale^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl4ndenyl)zirkonium 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen) (2- methyl-4- (4'-s-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-me^ 

Dimethylstiandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-me±^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl^azapentalen)(2-meth^ 

Dimethylsttandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-m^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)zk 
Dimethylsilandiyl(2-methyl~N-phenyl-4-azape^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azap 
Dimethylsilandiyl(2-metjiyl-N-phenyl-6-azapentale^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-di methyl-4- azapentaleni (2-methyl-4-(4'-lert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-di methyl-6- azapentalen) (2- methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimeihyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butyl^ 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimeihyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylph 
Dimethylstiandiyl(2-methyl^thiapentalen)(2-me 

DimethylsUandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tenbutylphenyl-indenyl)z^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyM^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-4-thiapentalen)(2-memyl-4^^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-di methyl-6- thiapentate^ 

DimethylsUandiyl(2-me%l-4-oxapentalen)(2-me 

DimethylsUandiyi(2-methyl-5-oxapentalen)(2-me&^^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-me^ 

DimethylsUandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-m 
Dimethylstiandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentale^ 
Dimethylstiandiyl(2~methyl-4-azapentalen) (2- methyl-4- (4-^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyi-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n*pentylphenyl-indenyl)zkkonium 

DimethylsUandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentyiphenyl-indenyl)z 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapent^en)(2-me 

DimethylsUandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapent^ 

Dimethylstiandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-mem^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-4-azapentalen)(2-methyW 

DimethylsUandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl-indenyl^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylp^ 

Dimethylsnandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl-in 

Dimethylsnandiyl(2-meihyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4 , -n-pentylphenyl-b 

Dimethylsnandtiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-memyl-4-^^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-memy 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-4-miapentalen)(2-mem^ 

DimethylsUandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl-indenyl)zk 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4K)xapenlalen)(2-melhyl-4-(4 , -n-pentylphenyl-indenyl)zi^ 

DimethylsUandiyl(2-melhyl-5K)xapentalen)(2-melhyl^(4 , -n-pentylphenyl-indenyl)zirkonium 

Dimethylsnandiyl(2-methyl-6<>xapentalen)(2-me±yl^(4 , -n-pentylphenyl-indenyl)zirko 

Dimethylstiandiyl(2,5-dimethyl^oxapenialenX2-methyM 

DimethylsUandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentate^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl^azapentalen)(2-memyl-4^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-meihyl-4-(4'-n-hexylphenyl-i 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapenlalen)(2-meihyl^(4-n-hexylphenyl-indenyl)zirk^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapeni^en)(2-mem^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapent^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-^ 
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Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-4-azapentale^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-meto^ 

Dimethylstiandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyM^ 

DimethylsUandiyL(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-hexylphen 

DimethylsUandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-memyM^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-hexylphenyU 

Dimelhylsilandiyl(2-meihyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4 , -n-hexylphenyl-i 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl^miapentalen)(2«mem^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentale^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-m^ 

Dimethyisilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-m^ 

Dimethyisilandiyl(2,5-dimethyM-oxapentalen)(2-m^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-6-oxapentalen)(2-m 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-meth^^ 

Dimethylsilanddyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl-in 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentaien)(2-m^ 

Dimethylsilandiyi(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyM-(4'-cyclohexylph 

Dimethylsiiandiyl(2-methyl-N>phenyl-5-azapentalenl(2- methyl-4- (4'-cyclohexylpheny 1- indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimemylsUandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapental^^^ 

Dimemylsilandiyl(2,5-dimemyl-4-azapentalen)(2-methyl^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalenX2-methyl^(4'-cyclohexylph 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-N-phenyl-4-aza^ 

rid 

DimethylsUandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-meihyl-4-(4 , -cyclohexy 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thia^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl-indenyl)z 

Dimethylsilandiyl(2-melhyl-6-thiapentalen)(2-methy 

Dimethylstiandiyl(2,5-dimethyl-4-miapentalen)(2-m 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimediyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl-m 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-methyl^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyI-5-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl-i^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen) (2- methyl-4- (4'-cyclohexylphenyl-indenyl)ziriconiumdichlorid 

Dimethylsilandiyi(2,5-dimetJiyl-4-oxapentalen)(2«methyl-4-(4-cyclohexylphenyl-indeny0 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl-in 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-melhyl-4-(4 , -trimethylsilylphenyl-ind 

DimethylsUandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsi 

DimethylsUandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl^(4'-trimethylsilylphenyl-m 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentale^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapent^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4*-trim 

Dimethylsilandiyl(2^-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimeLhylsily 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-melhyl-4-(4'-trimethy 

chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-melhyl-4-(4'-trim 
chlorid 

DimethylsUandiyl(2-methyl^thiapenialen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsilylphenyl-ind 

DimethylsUandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsilylph^ 

DimethylsiiandiyI(2-methyl-6-thiapentalenX2-methyl-4-(4'-trimethylsilylphenyl-indeny 

Dimethylsttandiyl(2,5-dimethyM-thiapentalen)(2-meto^ 

Dimethykttandiyl(2,5Kfcmethyl-6-thiapent^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl^oxapentalen)(2-methyl^^ 

Dimethylstian&yl(2-methyi-5<»capentalen)(2-methyi^ 

DimethylsUanoUyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4 , -trimethylsU 

Dimethylstian&yl(2,5-dimethyl^oxapentalen)(2-m 

Di methylsilandi yl(2,5-di methyl-6-oxapen 

Dimethylsilandiy!(2-methyl-4-azapentalen)(2-methyl^(4-^ 

Dimethylsiland^yl(2-methyl-5-azapentalen)(2-meihyl-4-(4-adamantylphenyl-i 

DimethylsUandiyl(2-methyl-6^a^apentalen)(2-methyl-4-(4'-adamanty 

Dimethylsttandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentale^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-me 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6^azapentate^ 

Di rnethylsilandiyl(2^-di methyl-4- azapentalen)(2- methyl-4-(4'-adamantylphenyl-i ndenyl)zirkoniumdichlorid 
KmethylsilandiyI(2^-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-^ 
DimethylsUandiyl(2^-dimethyl-4-azapentalen)(2-methyl 
Dime%lsttandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azap^ 
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DimethylsUandiyl(2,5-dimethyl-N-phe^ 
DimethylsUandiyi(2-methyl^thiapentalen)(2-^^ 
Dimethylstiandiyl(2-methyl-5-thiapent^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamantylphen 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimelhyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4 , -adamantylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandtiyl(2-methyl^oxapentalen)(2-methyl^^ 
DimethylsUandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl^(4'-adamantylphenylM 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapental^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-oxapentalen)(2-methyl-4-(4-adamantylphen 
DimethylsUandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-meihyl-4-(4'-adamantylph^ 

Dimethylsilandiyi(2-methyl^azapenta^ zirkoniumdichlo- 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapen^ zirkoniumdichlo- 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapental^ zirkoniumdichlo- 
rid 

Dimethylsilandlyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-lris(tri zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-aza^ zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylstiandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-az^ zirko 
niumdichlorid 

DimethylsHandiyl(2,5-dimethyl^azapental^^ zirkoniumdi- 
chlorid 

DimethylsUandiyl(2,5-dime%l-6-azapentalen^^^ zirkoniumdi- 
chlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyM^ zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4-tris(m zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl^thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tris(trifl 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tris(trifluorme 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapenialen)(2-melhyl-4-(4 , -tris(trifluorme 
rid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tri zirkoniumdi- 
chlorid 

DimethylsUandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tris(trifl zirkoniumdi- 
chlorid 

Dimethylsttandiyl(2-me%l^oxapentalen)(2-m^ 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5K5xapentalen)(2-methyl^(4'-tris(trifluormeihyl)m 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalenX2-me^ 
rid 

DimethylsUandiyl(2,5-dimethyl^oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-tris(trifluom zirkoniumdi- 
chlorid 

DimethylsUandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-m zirkoniumdi- 
chlorid 

DimethyLsilan&yl(2-methyl^azapental^ 

DimethylsUanoUyl(2-methyl-5,6-di-hya^o-4-a^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl^azapentalen)(2^t^ 

DimethylsUandiyl(2-methyl-5-azapentalen)^ 

EthyUden(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl^(4-te^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-triinethylsilyl-4-azapentalen)(2- meihyl-4- (4 - tert-butylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlo- 
rid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-tolyl-5-azapentale^ 

Dimethylgermyldiyl(2-methyl-N-phenyl-6-a^ 

MethylethyHden(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-meto^ 

DimethylsUandiyl(2,5^-iso-propyl-6-azap 

DimethylsUandiyl(2,5-dime%l-N-phenyl-4-az^ 

chlorid 

DimelhyIsilan&yl(24Kiimethyl-N-phenyl-6-az zirkoniumdichlo- 
rid 

DimethylsUanctiyl(2,5<limethyl-N-phenyl-6^ 
chlorid 
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Dimethylsilandiyl(2-methyl^phosphape^ 

Diphenylsilandiyl(2-methyl-5-thiapental^ 

Methylphenylsilandiyl(2-methyl-6-thiap^^ 

MethyHden(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(2-methyM-(4'-ten-butylphenyl-indenyl)z^ 
Dimethylmethytiden(2,5-dimethyl-6-thiap 

Diphenylsilandiyl(2,5-dimethyM-oxapentalen)(2-meihyM-(4 , -tert-butylphenyl-inden 
DiphenylsiIandiyl(2,5<nmemyl-6-oxapentalen)(2-mem^ 

DimethylsilandiyI(2-methyl-4-azapentalen)(2-methylindenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methylindenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-memyl-6-azapentalen)(2-methylindenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-memyl-N-ph 
DimethylsUandiyl(2-memyl-N-pheny^ 

DimethylsilandUyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyhBdenyl)ri 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methylindenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methylindenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-oUmemyl-N-phenyl-4-aza 
Dimethylsilandiyl(2,5-ajmemyl-N-phenyl-6-^ 

DimethylsUandiyl(2-memyl-4-miapcntalen)(2-methyhndenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-memyl-5-miapentalen^ 

Dimethylsilandlyl(2-memyl-6-miapentalen)(2-memyhndenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2 > 5-dimethyl-4-thiapentalen)(2-methylindenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsiland^yl(2,5-dimethyi-6-thiapentalen)(2-methylindenyl) zirkoniumdichlorid 
DimethylsUandiyl(2-memyl-4-oxapentalen)(2-methyUndenyl)zirkoniumdichlorid 
DimethylsUandiyl(2-memyl-5-oxapentalen^ 

DimethylsUandUyl(2-memyl-6-oxapentalen)(2-methyhndenyl)zkkoniumdichlori 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-methylindenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methylindenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandlyl(2-methyl-4-azapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(indenyl)zirkonlumdichlorid 
Dimethylsiland^yl(2-methyl-6-azapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyi-5-azapentalen)(indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyM-azapentalen)(indenyl)zirkonlumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-6-azapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyi-6-azapentalen)(indenyl) zirkoniumdichlorid 
DimethylsUanolyl(2-memyl^miar^ntalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylstiandiyl(2-memyl-5-miar^ntal^ 

Dimethylsilandiyl(2-metnyl-6-thiapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyi(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-memyl^oxapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl"5-oxapenLalen)(indenyi)zirkoniumdichlorid 

DimethylsUandiyl(2-memyi-6-oxapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl^oxapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimemyl-6-oxar^ntalen)(indenyl)zkkoniumdichlorid 

DimethylsUandiyl(2-memyl^azapentalen)(2-mem^ 

DimethylstianoUyl(2-memyl-5-azapentalen)(2-m 

Dimethylsilandiyl(>memyl-6-azapentalen)(2-me^ 

Dimethyisilandiyl (2-memyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandlyl(2-memyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-memyM-phenyl-indenyl)zirkom 

DimethyUilandiyl(2-memyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyM-phenyl-indenyl)zirkoniu 

Dimethylsilandlyl(2,5Kumemyl^azar*ntM^ 

DimethylsUandiyl(2,5^memyl-6-azapentalen^^ 

DimethybUandiyl(2,5-dimemyl-N-phenyl-4-aza 

Dimethylsilandtyl(2,5^methyl-N-phenyl-6-aza^ 

Dimethylsilandiyl(2-memyl^miapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlori^ 
Dimethyisilandiyl(2-methyl-5-miapentalen)(2-^ 
I)imethylsUandiyi(2-memyl-6-miapenl^en)(2-memyl-4-phenyl-mden 
Dimethylsilandiyi(2^^memyl^miapentalen)(2-m 

DimemylsUandiyl(2,5^memyl-6-miar^ntalen)(2-memyl-4-phenyUndenyl)zir^ 
Dimethylsilandiyl(2-memyI-4^xapentalenX 
Dimethylstian&yl(2-memyl-5<>xapenialen)(2-m 
I^methylsilanchyl(2-memyl-6^xapenl^en)(2-m 

Dimethylsilandiyl(2,5Kiimeihyl^oxapentalen)(2-meihyl^phenylindenyl)zirkoniumdich 

DimemylsUandiyl(2^Ktoethyl-6-oxar^ntalen)(2-memy 

DimemylsUandiyl(2-memyl^azapental^ 
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DimethyisUandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-me 

DimethylsUandiyl(2-methyl-6-azapen^ 

DimethylsUandiyl(2-mewyl-N-phenyl-4-azapentalen^ 

DimethyisUandiyl(2-memyl-N-phenyl-5-azar^ntalen)@^ 

DimethylsHandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-a2apentalen)(2-methyM,5-benzo-in 

Dimethylsnandiyl(2,5-dimeuiyl-4-azapent^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-oUmeihyl-6-azapentalen)(2-meth^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4,5-benzo-indeny0 

DimethylsUandiyl(2,5-dimeihyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4,5-benzo-in 

Dimethylsilandiyl(2-methyl^lhiapentalen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniu 

Dimethylsilandiyl(2-memyl-5-miapentalen^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiap^ 

DimethylsUanoUyl(2,5-dimethyl-4-thiapent^ 

Dimelhylsilandiyl(2^-dimeihyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)^ 
Dimethyisilanaiyl(2-memyl-4~oxapentalen)(2-m^ 
Dimethylsilandiyl(2-memyl-5-oxapentalen)(2-m^ 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)P 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyM-oxapentalen)(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zii^ 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkon^ 

DimethylsUandiylbis(2-methyl-4-azapentalen)zirkoniumdichlorid 

Ditnethylsilandiylbis(2-methyl-5-azapentalen)zirkoniumdichlorid 

DimethylsUandiylbis(2-methyl-6-azapentalen)zirkoniumdichlorid 

DimethylsUandiylbis(2-methyl-N-phenyl^azapentalen)zkkoniumdichlori^ 

DimethylsQandiylbis(2-methyl-N-phenyl-5-azapenialen)zkkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)zkkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,5-dimethyl-4-azapentalen)zirkonlumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,5-dimethyl-6-azapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) zirkoniumdichlorid 

DimethylsilandiyIbis(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-thiapentalen)zirkoruumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-thiapentalen)zu-kom^mdichlorid 

DimethylsUandiylbis(2-methyl-6-lhiapentalen)zirkom^mdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,5-dimethyl^thiapentalen)zirkoniumdichlorid 

DimethyIsilandiylbis(2,5-dimemyl-6-thiapentalen)zkkoniumdichlori 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-oxapentalen)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilancu^lbis(2-melhyl-5-oxapentalen)zirkoniurndichlorid 

Dimethylsilancu^lbis(2-melnyl-6-oxapentahen)zirkoniurndichlorid 

Dimethyisnandiylbis(2,5-dimethyl^oxapentalen)zirkoniumdichlori 

Dimethylsilandiylbis(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)zirkoniumoU^ 

Des weiteren sind die Metallocene der obenstehenden Liste, die anstelle von "zirkonium dichlorid" die Gruppen 
Zirkonium-monochloro-mono-(2,4-di-tert.-butyl-phenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2,6-di-tert.-butyl-phenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(3,5-di-tert.-butyl-phenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2,6-di-sec.-butyl-phenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2,4-di-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2,3"di-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- 1 2,5-di-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (2,6-di- methy lphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (3 ,4-di- methy lphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (3 ,5-di-melhylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-monophenolat 
Zirkonium-monochloro-mono-(2-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(3-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(4-methyiphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2-ethylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(3-ethylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(4-eihylphenolat) 
Zirkoni um-monochloro- mono- (2-sec.-buty lphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (2- tert.-butylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(3-tert.-butylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(4-sec.-butylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(4-tert.-butyiphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2-isopropyl-5-methylphenoiat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(4-isopropyl-3-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(5-isopropyl-2-methylphenolat) 
Zirkoni um-monochloro- mono-(5-isopropyl- 3-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2,4-bis-(2-methyl-2-butyl)-phenolat) 
Zirkoriium-monc)chloro-mono-(2,6^-tert.-butyl'4-methylphenolat) 
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Zirkonium-monochloro-mono-(4-nonylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(l-naphtholat) 
Zu1conium-monochloro-mono-(2-naphtholat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2-phenyiphenolat) 

Zirkoiiium-monochloro-mono-(tert. butoxid) 5 

Zirkonium-monochlorc>mono-(N-meihylanilid) 

Zirkonium-monochloromono-(2-terl.-butylanilid) 

Zirkonium-monochloro-moncKtert.-butylamid) 

Zirkonium-monochloromono-(di-iso.-propylamid) 

Zirkonium-monochloro- mono- methyl 10 
Zirkonium-monochloro-mono- benzyl 

Zirkonium-monochloro-mono-neopentyl, aufweisen, Beispiele fur die erfindungsgemaBen Metallocene. 

Weiterhin bevorzugt sind die entsprechenden ZirkoniumoUmethyl- Verbindungen, die entsprechenden Zirkonium-T] 4 - 
Butadien-Verbindungen, sowie die entsprechenden Verbindungen mit 1,2^1-methylethandiyl)-, l,2-(l,l-dimethylet- 
handiyl)- und l,2(l,2-dimethylethandiyl)-Brucke. 15 

Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem enthalt mindestens eine Lewis Base B) der Formel (IV), meist eine Organo- 
metallubergangsverbindung die in jedem beliebigen stochiometrischen Verhaltnis mit Verbindungen der Formel (I), (H) 
oder (HI) umgesetzt werden kann. 

R 20 R20 20 

(IV) 
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Die Reste R 20 in Formel (TV) konnen gleich oder verse hieden sein und ein Halogenatom, ein Wasserstoffatom, eine 
Ci-C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt CpC^-Alkyl, C r C2o-Halogenalkyl, Q-C^-Aryl, C 6 -C2o-Halogcnaryl, 
C 7 -C4o-Arylalkyl, C 7 -C4o-Halogenarylalkyl, Cv-C^-Alkylaryl oder CT-C^-Halogenalkylaryl, bedeuten. Bevorzugt fur 30 
R 20 sind CrCe-Alkyl-Gruppen, besonders bevorzugt fur R 20 sind Ci-C 4 -Alkyl-Gruppen. 

Bei der Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysatorsy stems wird ein Mol- Verhaltnis Bor: M 2 zwischen den Ver- 
bindungen der Formeln (I) und/oder (II) und der Formel (HI) von 0,01 bis 10000 eingesetzt. Bevorzugt wird ein Mol-\fer- 
haltnis von 0.1 bis 1000, ganz besonders bevorzugt wird ein Mol- Verhaltnis von 1 bis 100 eingesetzt. Hierzu kann eine 
Verbindung der Formel (IV) in einem Mol- Verhaltnis Al : M 2 von 0.01 bis 10000 zusatzlich zugegeben werden. Bevor- 35 
zugt wird ein Mol- Verhaltnis von 0. 1 bis 1000, ganz besonders bevorzugt wird ein Mol- Verhaltnis von 1 bis 100 einge- 
setzt. 

Die Verbindungen konnen in jeder denkbaren Kombination miteinander in Kontakt gebracht werden. Eine mogliche 
Verfahrensweise ist, daB eine Organoubergangsmetallverbindung der Formel (HI) in einem aliphatischen oder aromati- 
schen Lbsemittel wie Toluol, Heptan, Tetrahydrofuran oder Diethylether gelbst bzw. suspendiert wird. Danach wird eine 40 
Verbindung der Formel (IV) in geloster bzw. in suspendierter Form zugegeben. Die Reaktionszeit liegt zwischen 1 Mi- 
nute und 24 Stunden, wobei eine Reaktionszeit zwischen 5 Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die Reaktions- 
temperatur liegt zwischen -10°C und + 200°C, wobei eine Temperatur zwischen 0°C und 50°C bevorzugt wird. Im An- 
schluB daran wird eine Organoborverbindung der Formel (I) oder (H) entweder in Substanz oder in geloster bzw. in sus- 
pendierter Form zugegeben. Die Reaktionszeit liegt zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine Reaktionszeit zwi- 45 
schen 5 Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur liegt zwischen -10°C und + 200°C, wobei 
eine Temperatur zwischen 0°C und 50°C bevorzugt wird. Die einzelnen Komponenten konnen auch nacheinander, in ei- 
ner beliebigen Reihenfolge, in den Polymerisationskessel eingegeben werden. 

Wahlweise kann das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem auch getragert eingesetzt werden. Dazu kann das erfin- 
dungsgemaBe Katalysatorsystem mit einer TVagerkomponente umgesetzt werden: 50 

Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystems enthalt ferner mindestens eine Tragerkomponente C), die ein beliebiger or- 
ganischer oder anorganischer, inerter Feststoff sein, insbesondere ein poroser Trager wie Talk, anorganische Oxide und 
feinteilige Polymerpulver (z. B. Polyolefine) sein kann. 

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2, 3, 4, 5, 13, 14, 15 und 16 des Periodensystems der Ele- 
mente. Beispiele fur als Trager bevorzugte Oxide umfassen Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, sowie Mischoxide und/oder 55 
Mg/Al- Mischoxid der beiden Elemente und entsprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein 
oder in Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxiden Tragem eingesetzt werden konnen, sind z. B. MgO, 
Z1O2, T1O2 oder B2O3, um nur einige zu nennen. 

Die verwendeten Tragermaterialien weisen eine spezifische Oberflache im Bereich von 10 bis 1000 m 2 /g, ein Poren- 
volumen im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere PartikelgroBe von 1 bis 500 um auf. Bevorzugt sind Trager mit 60 
einer spezifischen Oberflache im Bereich von 50 bis 500 um, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,5 und 3,5 ml/g 
und einer mitderen PartikelgroBe im Bereich von 5 bis 350 urn, Besonders bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen 
Oberflache im Bereich von 200 bis 400 m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 ml/g und einer mitt- 
leren PartikelgroBe von 10 bis 200 um. 

Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen Feuchdgkeitsgehalt oder Restlosemittelgehalt auf- 65 
weist, kann eine Dehydratisierung oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. Ist dies nicht der Fall, wie bei dem 
Einsatz von Silicagel als Tragermaterial, ist eine Dehydratisierung oder Trocknung empfehlenswert. Die thermische De- 
hydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials kann unter Vakuum und gleichzeitiger Inertgasiiberlagerung (z. B. 
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Stickstoff) erfolgen. Die Trocknungstemperatur liegt im Bereich zwischen 100 und 1000°C, vorzugsweise zwischen 200 
und 800°C. Der Parameter Druck ist in diesem Fall nicht entscheidend. Die Dauer des TYocknungsprozesses kann zwi- 
schen 1 und 24 Stunden betragen. Kurzere oder langere Trocknungsdauem sind moglich, vorausgesetzt, daB unter den 
gewahlten Bedingungen die Gleichgewichtseinsiellung mil den Hydroxylgruppen auf der Trageroberflache erfolgen 
5 kann, was nonnalerweise zwischen 4 und 8 Stunden erfordert. 

Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials ist auch auf chemischem Wege moglich, indem das adsor- 
bierte Wasser und die Hydroxylgruppen auf der Oberflache mit geeigneten Inertisierungsmitteln zur Reaktion gebracht 
werden. Durch die Umsetzung mit dem Inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen vollstandig oder auch teil- 
weise in eine Form uberfuhrt werden, die zu keiner negativen Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren fiih- 
10 ren. Geeignete Inertisierungsmittel sind beispielsweise Siliciumhalogenide und Silane, wie Siliciumtetrachlorid, Chlor- 
trimethylsilan, Dimethylaminotrichlorsilan oder metallorganische Verbindungen von Aluminium-, Bor und Magnesium 
wie beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Triethylboran, Dibutylmagnesium. 
Die chemische Dehydratisierung oder Inertisierung des Tragermaterials erfolgt beispielsweise dadurch, daB man unter 
Luft- und FeuchtigkeitsausschluB eine Suspension des Tragermaterials in einem geeigneten Losemittel mit dem Inerti- 
15 sierungsreagenz in reiner Form oder gelost in einem geeigneten Losemittel zur Reaktion bringt. Geeignete Losemittel 
sind z. B. aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan, Toluol oder Xylol. Die Inerti- 
sierung erfolgt bei Temperaturen zwischen 25°C und 120°C, bevorzugt zwischen 50°C und 70°C. Hohere und niedrigere 
Temperaturen sind moglich. Die Dauer der Reaktion betragt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, bevorzugt 1 bis 5 
Stunden. Nach dem vollstandigen Ablauf der chemischen Dehydratisierung kann das Tragermaterial durch Filtration un- 
20 ter Inertbedingungen isoliert, ein- oder mehrmals mit geeigneten inerten Losemitteln wie sie bereits zuvor beschrieben 
worden sind gewaschen und anschlieBend im Inertgasstrom oder am Vakuum getrocknet. 

Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolefinpulver (z. B. Poiyethylen, Polypropylen oder Polystyrol) kon- 
nen auch verwendet werden und sollten ebenfalls vor dem Einsatz von anhaftender Feuchtigkeit, Losemittelresten oder 
anderen Verunreinigungen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen befreit werden. 
25 Zur Tragerung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems wird die oben hergestellte Katalysatormischung mit einem 
dehydratisierten oder inertisierten Tragermaterial vermischt, das Losemittel entfernt und das resultierende getragerte 
Metallocen-Katalysatorsystem getrocknet, urn sicherzustellen, daB das Losemittel vollstandig oder zum groBten Teil aus 
den Poren des Tragermaterials entfemt wird. Der getragerte Katalysator wird als frei flieBendes Pulver erhalten. 

Die vorliegende Erflndung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation einer 
30 oder mehrerer Olefine in Gegenwart des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems, enthaltend mindestens eine Uber- 
gangsmetallkomponente der Formel (TV). Unter dem Begriff Polymerisation wird eine Homopolymerisation wie auch 
eine Copolymerisation verstanden. 

Bevorzugt werden Olefine der Formel R m -CH=CH-R n polymerisiert, worin Rm und R n gleich oder verschieden sind 
und ein Wasserstoffatom oder einen kohlenstoffhaltigen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atome, 
35 bedeuten, und R m und R n zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden konnen. 

Beispiele fur solche Olefine sind 1-Olefine mit 2-40, vorzugsweise 2 bis 10 KohlenstofFatomen, wie Ethen, Propen, 1- 
Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-l-penten oder 1-Octen, Styrol, Diene wie 1,3-Butadien, 1 ,4-Hexadien, Vinylnor- 
bomen, Norbornadien, Ethylnorbornadien und cyclische Olefine wie Norbornen, Tetracyciododecen oder Methylnorbor- 
nen. Bevorzugt werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren Propen oder Ethen homopolymerisiert, oder Propen mit 
40 Ethen und/oder mit einem oder mehreren 1-Olefinen mit 4 bis 20 C-Atomen, wie Hexen, und/oder einem oder mehreren 
Dienen mit 4 bis 20 C-Atomen, wie 1,4-Butadien, Norbornadien, Ethylidennorbonen oder Ethylnorbornadien, copoly- 
merisiert. Beispiele solcher Copolymere sind Ethen/Propen-Copolymere oder Ethen/Propen/1 ,4-Hexadien-Terpolymere. 

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von -60°C bis 300°C, bevorzugt 50°C bis 200°C, ganz besonders be- 
vorzugt 50°C-80°C durchgefuhrt. Der Druck betragt 0,5 bis 2000 bar, bevorzugt 5 bis 64 bar. 
45 Die Polymerisation kann in Losung, in Masse, in Suspension oder in der Gasphase, kontinuierlich oder diskontinuier- 
lich, ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden. 

Das getragerte Katalysatorsystem kann entweder direkt im Polymerisationssystem gebildet werden oder es kann als 
Pulver oder noch Losemittel behaftet wieder resuspendiert und als Suspension in einem inerten Suspensionsmittel in das 
Polymerisationssystem eindosiert werden. 
50 Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems kann eine Vorpolymerisation erfolgen. Zur Vorpolymerisation 
wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

Zur Herstellung von Olefinpolymeren mit breiter Molekulargewichtsverteilung werden bevorzugt Katalysatorsysteme 
verwendet, die zwei oder mehr verschiedene Ubergangsmetallverbindungen, z. B. Metallocene enthalten und/oder zwei 
oder mehr verschiedene cokatalytisch wirksame Elementorganische Verbindungen. 
55 Zur Entfemung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit einem Aluminiumalkyl, bei- 
spielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium oder Triisobutylaluminium vorteilhaft. Diese Reinigung kann so- 
wohl im Polymerisations-system selbst erfolgen oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisations-system mit 
der Al-Verbindung in Kontakt gebracht und anschlieBend wieder getrennt. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Der Ge- 
60 samtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 2500 bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. 

Dabei wird die erfindungsgemaBe Verbindung in einer Konzentration, bezogen auf das tJbergangsmetall von bevor- 
zugt 10" 3 bis 10" 8 , vorzugsweise 10" 4 bis 10" 7 mol Ubergangsmetall pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen 
angewendet. 

Geeignete Losemittel zur Darstellung sowohl der erfindungsgemaBen getragerten chemischen Verbindung als auch 
65 des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems sind aliphatische oder aromatische Losemittel, wie beispielsweise Hexan 
oder Toluol, etherische Losemittel, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Diethylether oder halogenierte Kohlenwas- 
serstoffe, wie beispielsweise Methylenchlorid oder halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise o- 
Dichlorbenzol. 
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Vor Zugabe des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems bzw. vor Aktivierung des erfindungsgemaBen Katalysatorsy- 
stems im Polymerisationssystem kann zusatzlich eine Alkylaluminiumverbindung wie beispielsweise TYimethylalumi- 
nium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Trioctylaluminium oder Isoprenylaluminium zur Inertisierung des Po- 
lymerisationssystems (beispielsweise zur Abtrennung vorhandener Katalysatorgifte im Olefin) in den Reaktor gegeben 
werden. Diese wird in einer Konzentration von 200 bis 0,001 mmol Al pro kg Reaktorinhalt dem Polymerisationssystem 5 
zugesetzt. Bevorzugt werden Triisobutylaluminium und Triethylaluminium in einer Konzentration von 10 bis 0,01 mmol 
Al pro kg Reaktorinhalt eingesetzt, dadurch kann bei der Synthese eines getragerten Katalysatorsystems das molare 
Al/M l -Verhaltnis klein gewahlt werden. 

Weiterhin kann bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ein Additiv wie ein Antistatikum verwendet werden z. B. zur 
Verbesserung der Kornmorphologie des Olefinpolymers, Generell konnen alle Antistatika, die fur die Polymerisation ge- 10 
eignet sind, verwendet werden. Beispiele hierfiir sind Salzgemische aus Calciumsalzen der Medialansaure und Chrom- 
salze der N-Steaiylanthranilsaure, die in DE-A-3,543,360 beschreiben werden. Weitere geeignete Antistatika sind z. B. 
Isopropanol, Ci 2 - bis C 2 2-Fettsaureseifen von Alkali- oder Erdalkalimetallen, Salze von Sulfonsaureestern, Ester von Po- 
lyethylenglycolen mit Fettsauren, Polyoxyethylenalkylether usw. Eine Ubersicht iiber Antistatika wird in EP-A- 
0,107,127 angegeben. 15 

AuBerdem kann als Antistatikum eine Mischung aus einem Metallsalz der Medialansaure, einem Metallsalz der An- 
thranilsaure und einem Polyamin eingesetzt werden, wie in EP-A-0,636, 636 beschrieben. Kommerziell erhaltliche Pro- 
dukte wie Stadis® 450 der Fa. DuPont, eine Mischung aus Toluol, Isopropanol, Dodecylbenzolsulfonsaure, einem Poly- 
amin, einem Copolymer aus Dec-l-en und SO2 sowie Dec-l-en oder ASA®- 3 der Fa. Shell und Atmer 163 der Fa. ICI 
konnen ebenfalls verwendet werden. 20 

Vorzugsweise wird das Antistatikum als Losung eingesetzt, im bevorzugten Fall von Isopropanol, Stadis® 450 und At- 
mer 163 werden bevorzugt 1 bis 50 Gew.-% dieser Losung, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Masse des 
eingesetzten Tragerkatalysators (Trager mit kovalent fixierter metalloceniumbildende Verbindung und eine oder mehrere 
Metallocenverbindungen z. B. der Formel X) eingesetzt. Die benotigten Mengen an Antistatikum konnen jedoch, je nach 
Art des eingesetzten Antistatikums, in weiten Bereichen schwanken. v 25 

Die eigentliche Polymerisation wird vorzugsweise in fliissigen Monomer (bulk) oder in der Gasphase durchgefuhrt. 

Das Antistatikum kann zu jedem beliebigen Zeitpunkt zur Polymerisation zudosiert werden. Zum Beispiel ist eine be- 
vorzugte Verfahrensweise die, daB das getragerte Katalysatorsystem in einem organischen Losernittel, bevorzugt Alkane 
wie Heptan oder Isododekan, resuspendiert wird. AnschlieBend wird es unter Ruhren in den Polymerisationsautoklav zu- 
gegeben. Danach wird das Antistatikum zudosiert. Die Polymerisation wird bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 30 
100°C durchgefuhrt. Eine weitere bevorzugte Verfahrensweise ist, daB das Antistatikum vor Zugabe des getragerten Ka- 
talysatorsystems in den Polymerisationsautoklav zudosiert wird. AnschlieBend wird das resuspendierte getragerte Kata- 
lysatorsystem unter Ruhren bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 100°C zudosiert. Die Polymerisationszeit kann im 
Bereich von 0,1 bis 24 Stunden. Bevorzugt ist eine Polymerisationszeit im Bereich von 0,1 bis 5 Stunden. 

Bei dem vorstehend beschriebenen Verfahren treten keine Reaktorbelage auf, es bilden sich keine Agglomerate und 35 
die Produkti vitat des eingesetzten Katalysatorsystems ist hoch. Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Polyrnere zeichnen sich durch eine enge Molekulaigewichtsverteilung und gute Kornmorphologie aus. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem dargestellten Polyrnere zeigen eine gleichmaBige Kornmorpholo- 
gie und weisen keine Feinkornanteile auf. Bei der Polymerisation mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem treten 
keine Belage oder Verbackungen auf. 40 

Mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem werden Polyrnere, wie Polypropylen mit auBerordentlich hoher Ste- 
reo- und Regiospezifitat erhalten. 

Das isotaktische Polypropylen, das mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem hergestellt worden ist, zeichnet 
sich durch einen Anteii an 2-1-insertierten Propeneinheiten RI < 0.5% bei einer Triaden-Taktizitat TT > 98.0% und einen 
Schmelzpunkt > 156°C aus, wobei M w /M n des erfindungsgemaBen Polypropylens zwischen 2,5 und 3,5 liegt. 45 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) und (II), sowie deren Katalysatorsysteme zeichnen sich dadurch 
aus, daB Ausgangsstoffe nicht krebserregend, erbgutverandemd oder extrem toxisch sind. Die gute Loslichkeit der be- 
schriebenen Ammonium-Tetraphenylborate fuhrt zudem nahezu vollstandig umgesetzten Katalysatorsystemen. Dieses 
Kriterium fiihrt zu starken Kosteneinsparungen und somit zu einer guten wirtschaftlichen Nutzung. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polyrnere sind insbesondere zur Herstellung reiBfester, har- 50 
ter und steifer Formkorper wie Fasem, Filamente, SpritzguBteile, Folien, Platten oder GroBhohlkorpern (z. B. Rohre) ge- 
eignet 

Die oben allgemein beschriebene und giiltige Herstellung eines moglichen Katalysatorsystems kann konkret nach fol- 
gender Reihenfolge ablaufen: 

In einer ersten Stufe A wird ein anorganisches Tragermaterial wie unter C beschrieben mit einer Metallverbindung der 55 
Formel (IV) umgesetzt. Vorzugsweise wird die Metallverbindung der allgemeinen Formel (IV) als Losung zu einer Sus- 
pension des Tragers gegeben. Als Losungs- bzw. Suspensionsmittel sind die unter B beschriebenen zu verwenden. Die 
Menge an Metallverbindungen der Formel (IV) kann in weiten Grenzen variieren, die Mindestmenge richtet sich nach 
der Anzahl der Hydroxygruppen des Tragers. Die Temperatur, Reaktionszeiten und Driicke sind an sich unkritisch, be- 
vorzugt sind die unter B beschriebene Temperaturen Reaktionszeiten. Es hat sich als geeignet erwiesen, nach Tragervor- 60 
behandlung die iiberschussige Metallverbindung der Formel (IV) durch Auswaschen, beispielsweise mit Kohlenwasser- 
stoffen wie Pentan Hexan, Ethylbenzol oder Heptan, zu enrfemen und den Trager zu trocknen. 

Dieses Material wird nun in einer weiteren Stufe B mit einem Metallkomplex der Formel (III) und einer metailoceniu- 
mionbildenden Verbindung umgesetzt. Es konnen auch Mischungen verschiedener Metallocenkomplexe eingesetzt wer- 
den. " 65 

Als geeignete metalloceniumionenbildende Verbindungen sind die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) 
oder (II) zu verwenden. Die Bedingungen fur die Umsetzung des Metallocenkomplexes mit der metallocenniumionen- 
bildenden Verbindung der Formel I sind an sich unkritisch, bevorzugt arbeitet man in Losung, wobei als Losungsmittel 



21 



DE 199 62 910 Al 



insbesondere Kohlenwasserstoffe, vorzugsweise aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, geeignet sind. 

Hierzu wird nun das nach A hergestellte Material gegeben. Eine Menge 0.1 bis 10 Gew.-% an Metallocenkomplexe, 
bezogen auf das anorganische Tragermaterial ist besonders geeignet. Die Bedingungen fiir diese Umsetzung sind eben- 
falls nicht kritisch, Temperatur im Bereich von 20 bis 80°C und Reaktionszeiten im Bereich von 0.1 bis 20 Stunden ha- 
5 ben sich als besonders geeignet erwiesen. 

In einer weiteren Stufe C, der Aktivierungsstufe, wird das nach B) erhaltene Material mit einer Metallverbindung der 
allgemeinen Formel X umgesetzt. Diese Aktvierung kann zu einem beliebigen Zeitpunkt, d. h. vor, bei oder nach der Do- 
sierung des nach B) erhaltenen Materials in den Reaktor, erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Aktivierung nach der Dosie- 
rung des nach B) erhaltenen Materials im Reaktor. 
10 Die erfindungsgemaBen Aktivierungsverbindungen zeichnen sich insbesondere durch eine hohe Aktivitat aus, sie kon- 
nen lange gelagert werden, sind nicht pyrophor und gut loslich. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur naheren Erlauterung der Erfindung 

Allgemeine Angaben 

15 

Herstellung und Handhabung der Verbindungen erfolgten unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit unter Argon- 
schutz (Schlenk-Technik). Alle benotigten Losemittel wurden vor Gebrauch durch mehrstundiges Sieden uber geeignete 
Trockenmittel und anschhefiende Destillation unter Argon absolutiert. Zur Charakterisierung der Verbindungen wurden 
Proben aus den einzelnen Reaktionsmischungen entnommen und im Olpumpenvakuum getrocknet. 
20 Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung 

Beispiel 1 

Synthese von N,N-Dimethylcyclohexylanimmoniumhydrochlorid 

25 

In einem 500 ml-Dreihalskolben mit Innenthermometer und GaseinlaBhahn werden unter Argon 15.08 g N,N-Dime- 
thylcyclohexylamin und 700 ml Heptan vorgelegt. In dieses Reaktionsgemisch wird 1 Stunde aus einer Gasentwick- 
lungsappertur HCL-Gas eingeleitet. Das entstandene N,N-Dimethylcyclohexylammoniumhydrochlorid wird uber einer 
G4-Fritte abgetrennt mit 100 ml Heptan gewaschen und im Ol-pumpenvakuum getrocknet. Man isoliert 19.0 g (98%) 
30 des gewiinschten Produktes. 

Beispiel 2 

Synthese von N,N-Dimethylcyclohexylanmioniumtetrakis-(pentafluorophenyl)borat 

35 

In einem 1000 ml-Vierhalskolben mit Innenthermometer, KPG-Ruhrer und Metallkiihler wird unter Argon eine L6- 
sung aus 20.87 g N,N-Dimethylcyclo-hexylammoniumhydrochlorid gelost in 300 ml Dichlormethan bei Raumtempera- 
tur zu 111.2 g Lithiumtetrakispentafluorophenylboratetherat zugetropft (Anmerkungl). Die Reaktionsmischung wird an- 
schlieBend 4 Stunden geriihrt. Das unlosliche Lithiumchlorid wird iiber einer G4-Fritte abgetrennt (Anmerkung 2) und 
40 zweimal mit insgesamt 100 ml nachgewaschen. Zu dem Dichlormethan des Filtrats werden 200 ml Heptan gegeben und 
das Dichlormethan am Rotationsverdampfer bei 35°C und 450 mbar vorsichtig entfernt. Der ausfallende Niederschlag 
wird uber eine G-3-Fritte isoliert und zweimal mit insgesamt 50 ml Heptan gewaschen. Man trocknet das braunlich kri- 
stalline Produkt im Olpumpenvakuum und isoliert 72. 5 g (74%) (Reinheit NMR ca. 90%). 
19F-NMR CDC1 3 : -133.2 ppm (m, 8F), -163.3 ppm (m, 4F), -167.3 ppm (m, 8F) 

45 

Beispiel 3 

Synthese von N,N-Dimethylbenzylammmoniumhydrochlorid 

50 In einem 500 ml-Dreihalskolben mit Innenthermometer und GaseinlaBhahn werden unter Argon 12. 12 g N,N-Dime- 
thylbenzylamin und 400 ml Heptan vorgelegt. In dieses Reaktionsgemisch wird 1 Stunde aus einer Gasentwicklungsap- 
pertur HCL-Gas eingeleitet. Das entstandene N,N-Dimemylbenzylammoniumhydrochlorid wird iiber einer G4-Fritte ab- 
getrennt mit 100 ml Heptan gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Man isoliert 13.14 g (85%) des gewiinsch- 
ten Produktes. 

55 

Beispiel 4 

Synthese von N,N-Dimemylbenzylammoniumtetrakis-(pentafluorophenyl)borat 

60 In einem 1000 ml-Vierhalskolben mit Innenthermometer, KPG-Ruhrer und Metallkiihler wird unter Argon eine Lo- 
sung aus 7.75 g N^-Dimemylbenzylammoniumhydrochlorid gelost in 116 ml Dichlormethan bei Raumtemperatur zu 
39.4 g Lithiumtetrakispentafluorophenylboratetherat zugetropft (Anmerkungl). Die Reaktionsmischung wird anschlie- 
Bend 4 Stunden geriihrL Das unlosliche Lithiumchlorid wird uber einer G4-Fritte abgetrennt (Anmerkung 2) und zwei- 
mal mit insgesamt 100 ml nachgewaschen. Zu dem Dichlormethan des Filtrats werden 200 ml Heptan gegeben und das 

65 Dichlormethan am Rotauonsverdampfer bei 35°C und 450 mbar vorsichtig entfernt. Der ausfallende Niederschlag wird 
iiber eine G-3-Fritte isoliert und zweimal mit insgesamt 25 ml Heptan gewaschen. Man trocknet das braunlich kristalline 
Produkt im Olpumpenvakuum und isoliert 34. 51 g (93%) (Reinheit NMR ca. 90%). 
19F-NMR CDCl 3 : -133.1 ppm (m, 8F), -163.3 ppm (m, 4F), -167.4 ppm (m, 8F) 
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Beispiel 5 

Synthese von N,N-Dimethylisopropylaniinmoniumhydrochlorid 

In einem 500 ml-Dreihalskolben mit Innenthermometer und GaseinlaBhahn werden unter Argon 6 g N,N-Dimethyli- 
sopropylamin und 300 ml Heptan vorgelegt. In dieses Reaktionsgemisch wird 1 Stunde aus einer Gasentwicklungsapper- 
tur HCL-Gas eingeleitet. Das entstandene N,N-Dimethylbenzylammoniumhydrochlorid wird uber einer G4-Fritte abge- 
trennt mit 100 ml Heptan gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Man isoliert 7.4 g (87%) des gewlinschten 
Produktes. 



Beispiel 6 

Synthese von N,N-Dimemylbenzylammoniumtetrakis-(pentafluorophenyl)borat 

In einem 500 ml- Vierhalskolben mit Innenthermometer, KPG-Ruhrer und Metallkiihler wird unter Argon eine Losung 
aus 7.4 g N^-Dimethylbenzylammoniumhydrochlorid geldst in 116 ml Dichlormethan bei Raumtemperatur zu 52.1 g 
Lithium tetrakispentafluorophenylboratetherat zugetropft (Anmerkungl). Die Reaktionsmischung wird anschlieBend 4 
Stunden geruhrt. Das unlosliche Lithiumchlorid wird uber einer G4-Fritte abgetrennt (Anmerkung 2) und zweimal mit 
insgesamt 100 ml nachgewaschen. Zu dem Dichlormethan des Filtrats werden 200 ml Heptan gegeben und das Dichlor- 
methan am Rotationsverdampfer bei 35°C und 450 mbar vorsichtig entfernt. Der ausfallende Niederschlag wird uber 
eine G-3-Fritte isoliert und zweimal mit insgesamt 25 ml Heptan gewaschen. Man trocknet das braunlich kristalline Pro- 
dukt im Olpumpenvakuum und isoliert 44.9 g (93%) (Reinheit NMR ca. 90%). 
19F-NMR CDC1 3 : -133.1 ppm (m, 8F), -163.3 ppm (m, 4F), -167.4 ppm (m, 8F) 



Patentanspruche 



1. Chemische Verbindung der Formel I, 

0 



M 1 R X 1 



A®r2r3r4 (I) 



worin 

M 1 ein Element der Gruppen II, HI oder IV Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente ist, 
x gleich 1 , 2, 3 oder 4 ist, 
y gleich 1, 2, 3 oder 4 ist und 

A ein Kation der V Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, 

R 1 gleich oder verschieden eine verzweigte oder unverzweigte, lineare oder cyclische Ci-C^-kohlenstoffhaltige 
Gruppe wie C6-C4o-Halogenaryl, Q-C^-Aryloxy, C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Halogenarylalkyl, C7-C40-Halogenal- 
kylaryl ist, 

R 2 gleich oder verschieden eine verzweigte oder unverzweigte, lineare oder cyclische Ci-C^-kohlenstoffhaltige 
Gruppe wie Ci-C2Q-Alkyl, (Ci-Cs-AlkyO-Cycloalkyl, Ci-C2o-Halogenalkyl, CpCio-Alkoxy, Ce-C^o-Halogenaryl, 
C6-C40-Aryloxy, C7-C40- Arylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl, C7-C4o-Halogenarylalkyl, C7-C4o-Halogenalkylaryl ist, 
R 3 gleich oder verschieden eine verzweigte oder unverzweigte, lineare oder cyclische Q-C^-kohlenstoffhaltige 
Gruppe wie Ci-C2o-Alkyl, (CrC5-Alkyl)-Cycloalkyl, Ci-C20'Halogenalkyl, Ci-Cio-Alkoxy, C6-C4o-Halogenaryl, 
Q-C4o-Aryloxy, C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Alkylaryi, C7-C4o-Halogenarylalkyl, C7-C4o-Halogenalkylaryl ist, 
R 4 ein Wasserstoffatom ist, 

wobei R 2 und R 3 irnmer voneinander verschieden sein miissen, 
ausgenommen die Verbindungen, 

Decyld^(memyl)ammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

I>)decylmXmemyl)anmioniumtetj^kis(pentafluorophenyl)borat, 

TetradecyldU(methyl)ainmonlumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Hexadecylm(memyl)anmioniumtetrakis(pentafiuorophenyl)borat, 

Ctetadecyldi(memyl)ammomumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Eicosyldi (methyl) ammoniumtetrakis (pentafluorophenyl)borat, 

Methyldi (decyl) ammoniumtetrakis (pentafluorophenyl)borat, 

Methyldi(dodecyl)ammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Memyldi(tetradecyl)ammomumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Memyldi(hexadecyl)ammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Memyldi(octadecyl)ammoniumtetrakis(r^ntaftuorophenyl)borat, 

Memyldi(eicosyl)animomumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Decyldi(n-butyl)ammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Memyldi(decyl)ammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Dodecyldi (decyl) ammoniumtetraki s(pentafluorophenyl)borat, 

Octadecyldi(decyl)ainmoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

N,N-Didodecylanilmiumterakis(pentafluorophenyl)borat, 
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N-methyl-N-dodecylaniliniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

N,N-di(c«tadecyl)(2,4,6-trimethylaniUniumtetrakis(pentafluorophe Cyciohexyldi(dodecyl)ammoniumte- 
trakis(pentafluorophenyl)borat, Methyldi(dodecyl)ammoniumtetrakis (pentafluorophenyl) borat, 
N,N-Dimethylaniliniumtetra(phenyl)borat, 
N,N-Diethylaniliniumtetra(phenyl)borat, 

N,N-2,4,6-pentamethylaniliniumtetra(phenyl)boral, Di(i-propyl)animoniumtetra(pentafluorophenyl)borat, Dicy- 
clohexylammoniumtetra(phenyl)borat, Dimethylaniliniumtetra(pentafluorophenyl)borat. 

2. Verbindung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein Rest R 2 , R 3 eine verzweigte oder 
cyclische Gruppe mit 3 bis 40 Kohlenstoffatomen ist. 

3. Verbindung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
M l gleich Bor oder Aluminium ist, 

x4 ist, 
y 2 ist und 

A ein Kation der V Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, eine quatare Ammonium- Verbindung ist. 
R 1 gleich oder verschieden eine verzweigte oder unverzweigte, lineare oder cyclische Ci-C 4 o-kohlenstorrhaltige 
Gruppe wie C6-C4<rHalogenaryl, Q-C^-Aryloxy, C 7 -C4o-Arylalkyl, C 7 -C4o-Halogenarylalkyl, C 7 -C4o-Halogenal- 
kylaryl, C4-C4o-Cycloalkyl ist, 

R 2 gleich oder verschieden eine verzweigte oder unverzweigte, lineare oder cyclische wie Ci-C2o-Alkyl, C1-C20- 
Halogenalkyl, d-Cio-Alkoxy, Q-CVHalogenaryl, C 7 -C4o-Alkylaryl, CrCAQ-AryMkyl, C r C40-Halogenarylalkyl, 
C 7 -C4o-Halogenalkylaryl ist, 

R 3 gleich oder verschieden eine verzweigte oder unverzweigte, lineare oder cyclische Q-C2o-Alkyl, Ci-C2o-Halo- 
genalkyl, C r C 10 -Alkoxy, Q-C^-Halogenaryl, C 7 -C4o-Alkylaryl, C 7 -C4o-Arylalkyl, C 7 -C4o-Halogenarylalkyl, C 7 - 
C^-Halogenalkylaryl ist, 
R 4 ein Wasserstoffatom ist, 

wobei R 2 und R 3 immer voneinander verschieden sein miissen. 

4. Verbindung gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
M l gleich Bor ist, 

x gleich 4 ist, 
y gleich 2 ist und 

A eine quatare Ammonium- Verbindung ist, 

R l gleich oder verschieden eine verzweigte oder unverzweigte, Lineare oder cyclische Ci-Qo-kohlenstoffhaltige 
Gruppe wie C 6 -C4o-Halogenaryl, Q-C^-Aryloxy, C 7 -C4o-Arylalkyl, C 7 -C40-Halogenarylalkyl, CrC^-Halogenal- 
kylaryl, C4-C4fl-Cycloalkyl ist, 

R 2 gleich oder verschieden eine verzweigte oder unverzweigte, Lineare oder cyclische wie Ci-C2o-Alkyl, Q-C^- 
Halogenalkyl, Ci-Cio-Alkoxy, C6-C4o-Halogenaryl, C 7 -C4o-Arylalkyl, C 7 -C40-Halogenarylalkyl, C 7 -C40-Halogen- 
alkylaryl ist, 

R 3 gleich oder verschieden eine verzweigte oder unverzweigte, lineare oder cyclische CrC2o-Alkyl, Ci-C2Q-Halo- 
genalkyl, C r Cio-Alkoxy, C 6 -C4o-Halogenaryl, C 7 -C4o-Arylalkyl, CrC^-Halogenarylalkyl, CrC^o-Halogenalky- 
laryl ist, 

R 4 ein Wasserstoffatom ist 

wobei R 2 und R 3 immer voneinander verschieden sein miissen. 

5. Verbindung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Formel (I) fur 
N,N-Dimemylcyciohexylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N,N-Dielhylcyclohexylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N,N-Diisopropylcyclohexylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N,N-Diemylbenzyiammomumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N,N-Diisopropylbenzylammoniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
N,N-Dimemylbenzylanmioniumtetrakis(pentafluororphenyl)borat, 
bedeutet. 

6. Verwendung einer oder mehrerer Verbindung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5 zur Herstellung eines Kataly- 
satorsystem zur Polymerisauon von einem oder mehreren Olefinen. 

7. Katalysatorsystem enthaltend 

A) mindestens eine Organometallubergangsverbindung, 

B) mindestens eine Lewis Base, 

C) mindestens eine Tragerkomponente, 

D) mindestens eine Verbindung gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5. 

8. Katalysatorsystem gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Organometallubergangsverbindung eine 
oder mehrere Metallocenverbindungen eingesetzt werden. 

9. Verwendung eines Katalysatorsystem gemaB Anspruch 7 oder 8 zur Herstellung eines Polyolefins. 

10. Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation eines oder mehrer Olefine in Gegenwart ei- 
nes Katalysatorsystem gemaB Anspruch 7 oder 8. 
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